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E I N L E I T U N G
Bereits seit über 2000 Jahren wird die Wechselwirkung von Licht mit
Nanostrukturen von Menschen genutzt. Zum Bespiel wurde schon
von den Römern der Glasschmelze Gold oder Silber beigemengt, um
farbiges Glas zu erhalten. Noch heute zeugen Glasmalereien in Jahr-
hunderte alten Kathedralen und Kirchen [1, 2] oder Lüsterkeramiken
aus dem Orient [3] von dieser Kunst. Das berühmteste Beispiel ist der
Lycurgus Becher [4, 5]: die Basis dieser physikalischen Effekte bilden
die lokalisierten Oberflächen-Plasmonen.
Diese Oberflächen-Plasmonen wurden 1957 von Rufus Ritchie vor-
hergesagt [6] und in den darauf folgenden Jahrzehnten intensiv un-
tersucht [7–9]. Während Ritchie noch die Anregung der Oberflächen-
Plasmonen durch schnelle Elektronen beschrieb, entwickelte Kretsch-
mann Anfang der 1970er Jahre eine Methode um mittels Licht Ober-
flächen-Plasmonen anzuregen und die optischen Konstanten von Me-
tallen zu bestimmen [10]. Dabei wird auf einem Prisma eine mehrere
zehn Nanometer dicke Metallschicht aufgebracht und die winkelab-
hängige Reflektivität gemessen.
Die Oberflächen-Plasmonen-Resonanzspektroskopie wurde im Lau-
fe der Zeit zu einem der wichtigsten Messverfahren in der Biosenso-
rik [11–13]. Dabei wird die Abhängigkeit des Winkels der minima-
len Reflektivität vom Brechungsindex des Umgebungsmaterials aus-
genutzt. Somit ist es zum Beispiel möglich das Bindungsverhalten
von Arzneimitteln zu untersuchen [14, 15].
Plasmonen in Metallen oszillieren mit der selben Frequenz, mit wel-
cher sie angeregt wurden [16]. Diese Schwingungen breiten sich in ei-
nem Metallfilm aus [17]. Die große Hoffnung in der anwendungsori-
entierten Forschung besteht darin, neuartige Bauelemente zu entwi-
ckeln, deren Größen den bereits in der Halbleitertechnologie bekann-
ten Strukturen entsprechen, die aber mit der Frequenz der Plasmonen
schalten [18–20]. Diese neuartigen Bauelemente würden dann mit Fre-
quenzen im Terahertzbereich arbeiten und die Größenbeschränkung
von photonischen Bauelementen umgehen. Des Weiteren ist mit plas-
monischen Bauelementen ein Einzel-Photon-Transistor möglich [21]
sowie die Schaltung von Transistoren mit Licht [22].
Betrachtet man nun einen Gold-Nanopartikel in der Größenord-
nung von ungefähr hundert Nanometern [23], kann sich in diesem
das Plasmon nicht ausbreiten. Solch ein System ist vergleichbar mit
einem extern angetriebenen harmonischen Oszillator und weist ent-
sprechend auch ein resonantes Verhalten auf [24]. Dieser Nanoparti-
kel kann als eine optische Antenne betrachtet werden: er empfängt
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und sendet Licht aus [25–27]. So kann zum Beispiel eine Yagi-Uda-
Antenne die omnidirektionale Abstrahlung eines Quantendots in ei-
ne gewünschte Richtung lenken [28].
Die Elektronen, welche durch das externe elektrische Feld ausge-
lenkt werden, erzeugen durch Akkumulation an der Oberfläche ein
elektrisches Nahfeld [29, 30]. Dieses ist umso stärker je kleiner die
Rundungen der Nanostruktur sind. Das bedeutet an Kanten, Ecken
und Spitzen [31, 32] tritt eine sehr hohe Nahfeldverstärkung auf. Aber
auch Kavitäten weisen hohe Nahfelder auf [33, 34], welche um bis zu
drei Größenordnungen verstärkt und auf einen Bereich von teilweise
wenigen Kubiknanometern konzentriert werden.
Als plasmonisch aktive Metalle im optischen Bereich eignen sich
vor allem Gold [35–37], Silber [38–40], Aluminium [41–43], Palladi-
um [44, 45] und Kupfer [46–48]. Aber auch deren Legierungen sind
geeignet [49, 50]. Die Anforderungen an ein Metall sind in vielerlei
Hinsicht hoch. Beispielsweise muss es die Fröhlich-Bedingung [51]
<[e(ω)] = −2em (1.1)
erfüllen. Diese basiert auf der einfachen Annahme, dass sich ein sphä-
rischer Nanopartikel in einem quasistatischen elektrischen Feld befin-
det und das induzierte Dipolmoment maximal wird. Dafür muss der
Realteil der dielektrischen Funktion des Metalls den Wert −2 mal des
ihn umgebenden Dielektrikums annehmen. Die dielektrische Funkti-
on ist spezifisch für das jeweilige Metall und frequenzabhängig. Des-
halb sind Nanostrukturen der jeweiligen Metalle in verschiedenen
Frequenz- bzw. Wellenlängenbereichen resonant [52]. Eine weitere
wichtige Vorraussetzung für das Metall ist, dass es chemisch inert
ist, dies ist vor allem für spätere Anwendungen wichtig. Gold und
Palladium sind Edelmetalle und somit reaktionsträge. Silber dagegen
reagiert mit den in der Umgebungsluft vorhandenen Schwefelverbin-
dungen und sulphurisiert [53, 54]. Dies verhindert viele Anwendun-
gen oder es erfordert eine chemisch inerte Schutzschicht wie eine nur
wenige Nanometer dünne Aluminiumoxidschicht [55] oder eine Mo-
nolage Graphen [56]. Aluminium dagegen reagiert sofort mit dem
in der Atmosphäre vorhandenen Sauerstoff und bildet an der Ober-
fläche der Nanopartikel schon nach wenigen Stunden eine ca. 2 nm
dicke Oxidschicht aus [41]. Diese schützt den Nanopartikel vor ei-
ner weiteren Degeneration. Eine weitere wichtige Voraussetzung für
das Metall ist, dass es für die in der Nanotechnologie verwendeten
Herstellungsprozesse benutzt werden kann. Hier spielt natürlich der
Schmelzpunkt sowie die Ätzrate unter Ionenbeschuss eine Rolle.
Möchte man nicht nur die Anbindung eines Moleküls, wie Ein-
gangs erwähnt, sondern auch dessen chemische Zusammensetzung
entschlüsseln, eignet sich die oberflächenverstärkte Raman-Spektros-
kopie [57]. Dabei wird die Raman-Streuung von Molekülen durch
die Anwesenheit der Nanostrukturen verstärkt [58]. Dies wurde in
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den 70er Jahren zuerst an aufgerauten Silberelektroden nachgewie-
sen [59–61]. Diese Verstärkung korreliert unter anderem auch mit der
Nahfeldverstärkung. Deswegen werden große Anstrengungen unter-
nommen, Geometrien zu finden und herzustellen, welche das Raman-
signal von Molekülen verstärken und bestehende Verstärkungsfakto-
ren weiter zu übertreffen. Somit ist es sogar möglich einzelne Mole-
küle zu detektieren [62, 63].
Der sehr große Absorptionsquerschnitt von plasmonischen Nano-
partikeln wird auch in der Tumortherapie genutzt [64]. Funktionali-
sierte Gold-Nanokügelchen, die an Krebszellen binden, werden durch
kurze Infrarot-Laserpulse erhitzt und die lokal erhöhte Temperatur
führt daraufhin zur Apoptose der Krebszellen [65]. Diese Anwen-
dung zeigt wiederum die Schwäche der Plasmonik: die resistiven Ver-
luste, die für die Wärmeentwicklung verantwortlich sind, verhindern
Anwendungen, die auf eine hohe Effizienz optimiert werden sollen,
selbst für Metalle wie Gold und Silber [66]. Deshalb erscheint eine an-
gedachte Integration neuartiger plasmonischer Bauelemente in Com-
puterchips oder in Kommunikationschips derzeit als unmöglich.
Nichtsdestotrotz hat die Plasmonik in den letzten Jahren einen
enormen Schub erfahren. Die Fortschritte in der Nanostrukturierung
[67], die unter anderem durch Entwicklungen in der Halbleiterindus-
trie angetrieben werden und die Möglichkeit metallische Nanoparti-
kel in nahezu beliebiger Geometrie chemisch zu synthetisieren [68,
69], ermöglichen tiefer gehende Grundlagenforschung [70, 71] und
neue Anwendungen. Eben diesen Anwendungen, die keine hohe Ef-
fizienz aufweisen müssen, sind quasi keine Grenzen gesetzt, wie bei-
spielsweise in der zuvor erwähnten Krebstherapie oder der Biosenso-
rik.
Eines der zentralen Argumente für die Plasmonik ist die Möglich-
keit, mit metallischen Nanostrukturen das elektrische Feld des Lichts
auf wenigen Kubiknanometern zu konzentrieren und um mehrere
Größenordnungen zu verstärken [34]. Diese Nahfelderhöhung ist vor
allem an Geometrien und in Bereichen vorzufinden, an denen eine
Akkumulation von freien Elektronen auftritt. Ein Beispiel hierfür ist
die Spitze eines Nanokegels [72]: durch angeregte lokalisierte Plas-
monen wird das elektrische Nahfeld an der Spitze verstärkt, und die
exponierte Lage erleichtert zum Beispiel die Anbindung von Mole-
külen [73] oder Quantendots [74] an die Spitze. Somit eignen sich
Nanokegel sehr gut zur Verwendung als plasmonische Strukturen in
Sensorsystemen. Einerseits wird an der Spitze eine sehr hohe Nah-
feldverstärkung erreicht und andererseits ist die exponierte Spitze
für potentielle Analyten sehr gut zugänglich.
Die Tendenz zur immer weiteren Verkleinerung von Chips und Sen-
soren und deren Integration in komplexe Systeme, wie zum Beispiel
Lab-on-a-Chip [75–77], führt dazu, dass auch optische Komponen-
ten immer weiter verkleinert werden müssen. Ein Problem stellt da-
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bei die Anregung des lokalisierten Plasmons dar. Die Auslenkung
der Elektronen erfolgt parallel zum Vektor des externen elektrischen
Feldes. Für einen Kegel bedeutet dies, dass die optimale Anregung
der Spitze durch ein Photon, dessen elektrisches Feld parallel zur
Achse bzw. senkrecht zur Substratoberfläche ausgerichtet ist, bewirkt
wird [72]. Dies erfordert einen möglichst hohen Einfallswinkel des
Lichts. Eine andere Möglichkeit ist die Verwendung von fokussierten
radial polarisierten Laserstrahlen, die senkrecht auf die Probe treffen
und im Fokus ein starkes elektrisches Feld orthogonal zur Substrat-
oberfläche aufweisen [78]. Diese Methoden widersprechen aber dem
Wunsch nach einer möglichst hohen Integration. Einerseits bedeutet
eine seitliche Beleuchtung Platzverbrauch in lateraler Richtung und
andererseits die Verwendung von Objektiven und radial polarisierten
Lasermoden einen generell sehr hohen Platzbedarf. Nötig ist also eine
kegelähnliche Struktur, die eine transversale (in-plane) Anregung in
eine longitudinale (out-of-plane) Plasmonschwingung transformiert.
Dies kann unter anderem durch das Anfügen eines Stegs an die Basis
eines Kegels erreicht werden [79, 80].
Als geeignete Strukturen wurden im Rahmen dieser Arbeit schrä-
ge Kegel, deren Spitzen sich nicht mehr über dem Mittelpunkt der
Basis befinden, eingeführt, Herstellungsprozesse entwickelt und de-
ren optische Eigenschaften untersucht. Mittels Simulationen wurde
gezeigt, dass das elektrische Feld an der Spitze bei einer transver-
salen Anregung verstärkt wird. Verifiziert wurde die Anregung mit-
tels Transmissionsspektroskopie. Weitergehende Simulationen offen-
barten, dass sich durch die Neigung der Kegelachse auch das Dipol-
moment des Spitzenplasmons neigt und dieses somit mit transversa-
len Komponenten angeregt werden kann. Diese Ergebnisse wurden









Letztere Untersuchungsmethode ist eine innovative Mikroskopie-
technik zur Untersuchung von Materie und eignet sich auch für die
Untersuchung von Gewebe [81, 82] oder plasmonischen Nanostruktu-
ren [83]. Die hohen Nahfelder, welche bei resonanter Anregung durch
die freien Elektronen in Nanostrukturen erzeugt werden, führen zu
einer Verstärkung der schwachen nicht-linearen optischen Wechsel-
wirkungen [84, 85]. Zu den nicht-linearen optischen Prozessen, die
in plasmonischen Nanostrukturen auftreten, zählen unter anderem
Second-Harmonic-Generation [86–88], Third-Harmonic-Generation [89,
90], Vier-Wellen-Mischung [91] und Zwei-Photonen-Photolumineszenz
[92]. Im Folgenden wird sich nur auf die SHG konzentriert. In den
letzten Jahren wurden plasmonische Einzelnanostrukturen [86] so-
wie Arrays aus Nanostrukturen [93, 94] intensiv untersucht. Die opti-
schen Eigenschaften von Oligomeren wurden hingegen nur im linea-
ren Regime untersucht [95, 96]. Ein Teil dieser Arbeit war es auch, das
nicht-lineare optische Verhalten von radial und azimutal angeordne-
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ten Nanostäbchen zu untersuchen. Dazu wurden Oligomere mit un-
terschiedlicher Anzahl an Stäbchen hergestellt und mittels der SHG-
Rasterscan-Mikroskopie untersucht und entsprechende Simulationen
durchgeführt. Es zeigte sich, dass das Signal der radialen Oligomere
mit zunehmender Stäbchenanzahl ansteigt, während das der azimuta-
len Oligomere abnimmt. Bei Letzteren führt die Kopplung der Nano-
strukturen zu einer Verschiebung des Resonanzpeaks und zu einem
Verschwinden des Nahfeldes bei der SHG-Wellenlänge. Des Weiteren
führt die destruktive Interferenz der phasenverschobenen Nahfelder
zu einem Verstummen im Fernfeld. Die Summe aus diesen Effekten
führt dazu, dass die kollektiven Effekte das SHG-Signal verstummen
lassen.
Das Rennen um die immer hochauflösendere und oberflächensensi-
tivere Abbildung von Materie hat 2006 das Helium-Ionen-Mikroskop
hervorgebracht [97, 98]. Hierzu wird ein Helium-Ionen-Strahl, der
auf unter einen Nanometer fokussiert wird, über die Probe geras-
tert, die gestreuten Sekundärelektronen detektiert und ein Bild re-
konstruiert [99]. Aufgrund der Masse der Helium-Ionen wird auch
ein Impuls übertragen, was dazu führt, dass auch Materie abgetra-
gen wird [100]. Somit ist es möglich, Nanostrukturen im Bereich von
wenigen Nanometern zu strukturieren [101, 102]. Dies eröffnet neue
Strukturierungsverfahren und neue Geometrien, welche mit klassi-
schen Bottom-up- oder Top-down-Methoden nicht zugänglich sind
[67]. Es ist praktisch in-situ möglich die Stukturierung zu beobachten.
Dazu wird ein Bild aufgenommen und in dieses CAD-ähnlich die ge-
wünschte Struktur oder Modifikation eingezeichnet. Der Heliumio-
nenstrahl rastert nun die gewünschten Bereiche ab und trägt dabei
die Metallatome ab. Im Anschluss kann wieder ein Bild aufgenom-
men und das Ergebnis bewertet werden. Der Geometrie optischer An-
tennen sind damit keine Grenzen gesetzt. Es können Einzelpartikel,
welche zuvor mittels eines Lift-Off-Prozesses hergestellt wurden, mo-
difiziert werden, aber auch in eine Goldschicht können Geometrien
übertragen werden. Das Heliumionenmikroskop hat erst vor wenigen
Jahren Einzug in die Fabrikation und Modifikation von Nanostruk-
turen gehalten, daher sind Forschungsergebnisse zu hochauflösend
hergestellten plasmonischen Nanostrukturen rar. Deshalb wurde im
Rahmen dieser Arbeit erste Tests zur dreidimensionalen Strukturie-
rung von Nanostrukturen durchgeführt. Nanokegel aus Gold wur-
den mittels konventioneller Methoden [78] hergestellt und dann mit
dem Heliumionenstrahl bearbeitet.
Im weiteren Verlauf dieser Dissertationsschrift werden in Kapitel
2 die Grundlagen der Plasmonik dargestellt, darauf aufbauend wird
das Prinzip der optischen Antenne in Kapitel 3 erläutert. Die Grund-
lagen der SHG-Mikroskopie werden in Kapitel 4 gelegt. Nach diesen
einführenden Kapiteln werden die verwendeten Untersuchungs- so-
wie Simulationsmethoden erläutert, in den folgenden vier Kapiteln
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die Forschungsergebnisse dargelegt. Begonnen wird dabei mit den
umfangreichen Vorarbeiten zur Optimierung der Elektronenstrahlli-
thographie in Kapitel ??, gefolgt von der Herstellung und Charakte-
risierung schräger Kegel in Kapitel 6. Auf dieses folgt die Untersu-
chung der kollektiven Effekte der SHG in plasmonischen Oligome-
ren in Kapitel 7. Die Ergebnisse zur dreidimensionalen nanoskaligen
Manipulation der Nanokegel in Kapitel 8 bilden den Abschluss. Auf-
grund der doch teilweise sehr unterschiedlichen Nanostrukturgeome-
trien und Untersuchungsmethoden enthält jedes Kapitel eine Zusam-
menfassung. Den Abschluss der Thesis bildet ein Fazit zur gesamten
Arbeit.
2
P L A S M O N I K
Plasmonik beschreibt die Wechselwirkung von elektromagnetischen
Feldern mit den freien Elektronen in Metallen. Die kollektiven Os-
zillationen der Dichte der freien Elektronen werden von der elek-
trischen Feldkomponente elektromagnetischer Wellen angeregt. Zu-
nächst werden die Maxwell-Gleichungen eingeführt, anschließend wird
ein Bogen vom Drude-Sommerfeld-Modell, das ein einfaches Modell
für das Verhalten von Elektronen in Metallen ist, bis zur Anregung







und zählt zu den
Quasiteilchen.
spannt.
Dieses Kapitel basiert weitestgehend auf [25, 51, 103–105].
2.1 mikroskopische maxwell-gleichungen
Die nach James Clerk Maxwell benannten Maxwell-Gleichungen be-
schreiben die Phänomene des Elektromagnetismus. Sie stellen einen
Zusammenhang zwischen elektrischen und magnetischen Feldern so-
wie vorhandenen elektrischen Strömen und Ladungen her. Die vier
Gleichungen werden einzeln eingeführt und deren physikalischer In-
halt in Worten beschrieben.
gaußsches gesetz
∇ · ~E(~r, t) = ρ(~r, t)
e0
(2.1)
Das Gaußsche Gesetz verknüpft das elektrische Feld ~E mit der elek-
trischen Ladung ρ. Elektrische Ladungen sind die Quelle elektrischer
Felder. Mit zunehmenden Ladungen nimmt auch die Divergenz elek-
trischer Feldlinien zu.
gaußsches gesetz für magnetfelder
∇ · ~B(~r, t) = 0 (2.2)
Das Gaußsche Gesetz für Magnetfelder besagt, dass magnetische Fel-
der nicht divergieren und die magnetische Flussdichte quellenfrei ist.
Magnetische Monopole existieren daher nicht.
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induktionsgesetz
∇× ~E(~r, t) = −∂~B(~r, t)
∂t
(2.3)
Das Induktionsgesetz beschreibt, dass zeitliche Änderungen im ma-
gnetischen Feld zu einem elektrischen Wirbelfeld führen. Das Minus-
zeichen führt zur Lenzschen Regel.
erweitertes durchflutungsgesetz




Maxwell erweiterte das Durchflutungsgesetz (Amperesches Gesetz)
um einen Verschiebestrom. Damit führen elektrische Ströme zu ei-
nem magnetischen Wirbelfeld.
ρ und ~j beschreiben die Ladungs- bzw. Stromdichte, e0 und µ0 sind
die elektrische bzw. magnetische Feldkonstante. Für die mikrosko-
pischen Maxwell-Gleichungen muss jeder Ladungsträger einzeln be-
rücksichtigt werden. Dies verkompliziert die Beschreibung der Wech-
selwirkung von elektromagnetischen Wellen mit Materie.
2.2 maxwell-gleichungen in materie
Die makroskopischen Maxwell-Gleichungen berücksichtigen die Ant-
wort von Materie auf elektrische und magnetische Felder. Mikrosko-
pische und quantenmechanische Eigenschaften bzw. Prozesse werden
über einen Ort gemittelt und zur Polarisation ~P und Magnetisierung
~M zusammengefasst. Die Polarisation beschreibt die Verschiebung
von elektrischen Ladungen in nichtleitenden Materialen. Dabei wird
die Elektronenhülle (gebundene Elektronen) gegenüber dem Atom-








∇ · ~D(~r, t) = ρ(~r, t)ext (2.5)
∇ · ~B(~r, t) = 0 (2.6)
∇× ~E(~r, t) = −∂~B(~r, t)
∂t
(2.7)




Aus den Maxwellgleichungen ergibt sich auch die Ladungserhal-
tung. Dazu wird die Divergenz von Gleichung 2.8 betrachtet. Die
Divergenz einer Rotation ist Null und durch das Einfügen der Be-
ziehung aus Gleichung 2.6 folgt:
∇ ·~j(~r, t)ext + ∂ρ(~r, t)ext
∂t
= 0 (2.9)
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Für Anwendungen ist vor allem die Wechselwirkung der elektrischen
und magnetischen Felder mit Materie interessant. Die mikroskopi-
schen Dipolmomente ~pi(~r, t) erzeugen in Summe eine makroskopi-
sche Polarisation ~P(~r, t) = ∑i ~pi(~r, t).
Die Beobachtungsgrößen in Materie sind die elektrische Flussdich-
te
~D(~r, t) = e0~E(~r, t) + ~P(~r, t) (2.10)
und die magnetische Feldstärke
~H(~r, t) = µ−10 ~B(~r, t)− ~M(~r, t). (2.11)
Hierbei beschreibt ~M die Magnetisierung, e0 die elektrische Feldkon-
stante und µ0 die magnetische Permeabilität des Vakuums.
2.3 lineare und nicht-lineare polarisation
Die makroskopische Polarisation entsteht aus der Summe der indu-
zierten mikroskopischen Dipolmomente. Diese rühren daher, dass ge-
bundene Elektronen durch das externe elektrische Feld verschoben
werden. Ungebundene Elektronen tragen zur Ladung ρ bei. Die Ab-
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(2.12)
Die elektrische Suszeptibilität χ(i) ist ein Tensor (i+1)-Stufe. Werte für
χ(2) und höherer Ordnung sind im Vergleich zu χ(1) sehr klein und
spielen erst bei sehr großen elektrischen Feldstärken eine Rolle. Des-
wegen wird in diesem Abschnitt angenommen, dass die Polarisation
linear sei und erst später wird auf die Nichtlinearität eingegangen.
2.4 wellengleichung
Aus den Maxwell-Gleichungen und den Beziehungen für ~P und ~M
lassen sich die beiden inhomogenen Wellengleichungen [104]
























herleiten. Es wurde die Lichtgeschwindigkeit c = (
√
e0µ0)−1 einge-
führt. Die Wellengleichungen beschreiben die Ausbreitung von elek-
tromagnetischen Wellen, welche von den Quellladungen und Quell-
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strömen erzeugt werden. Der Term in der Klammer auf der rechten
Seite von Gleichung 2.13 beschreibt die totale Stromdichte




mit der Quellstromdichte ~js und der Leitungsstromdichte ~jc = σ~E




und ∇× ~M die Magnetisierungsstromdichte.
2.5 optische eigenschaften von metallen
Betrachtet man die Eigenschaften von Materie unter Einfluss eines
elektromagnetischen Feldes erhält man für die frequenzabhängige Po-
larisation
~P(ω) = e0χe(ω)~E(ω) (2.16)
und für die elektrische Flussdichte
~D(ω) = e0e(ω)~E(ω) = e0~E(ω) + ~P(ω). (2.17)
Für die ebenfalls frequenzabhängige dielektrische Funktion folgt:
e(ω) = 1+ χe(ω) (2.18)
2.6 drude-sommerfeld-modell
Das Drude-Modell ist ein einfaches Modell zur Beschreibung der
Wechselwirkung eines elektromagnetischen Wechselfeldes mit Metal-
len.
1. Die Elektronen werden als ideales Gas behandelt mit der Teil-
chendichte n.
2. Die immobilen Atomrümpfe erzeugen ein konstantes Hinter-
grundpotential.
3. Die langreichweitige Elektron-Elektron- und Elektron-Atomrumpf-
Wechselwirkung wird vernachlässigt.
4. Elektronen bewegen sich auf Grund von Stößen an den Atom-
rümpfen diffus.
Basierend auf diesen einfachen Annahmen lautet die Bewegungsglei-
chung der Elektronen in Metallen auf welche ein EM-Feld wirkt:
m~¨x + mγ~˙x = −e~E, (2.19)
m ist die effektive Masse der Elektronen, γ die Streurate und e die
Elementarladung. Die Streurate γ leitet sich mit γ = vFl aus der
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Fermi-Geschwindigkeit vF und der mittleren freien Weglänge l ab.
Für das elektrische Feld einer elektromagnetischen Welle gilt ~E(t) =
~E0 · exp(−iωt), mit der Schwingungsfrequenz ω. Der Ansatz zum






Dabei wird durch die ausgelenkten Elektronen eine makroskopische
Polarisation ~P = −ne~x im Metall










bezeichnet die Schwingungsfrequenz, mit welcher Elektronen - ein-
mal ausgelenkt - ungedämpft schwingen würden. Diese Frequenz
hängt nur von der Ladungsträgerdichte n ab. Aus dem Vergleich der
Gleichung (2.16) mit (2.21) folgt die dielektrische Funktion für ein
freies Elektronengas:





Separiert man nun noch den Real- und den Imaginärteil, erhält man








In Gold werden ab einer Energie von 2,3 eV [106] Elektronen aus
den tiefer liegenden d Bändern in das sp-Leitungsband angehoben.
Dies ist vergleichbar mit der Anregung eines gebundenen Zustan-
des und führt dazu, dass das Drude-Modell bei Wellenlängen kleiner
als 550 nm versagt. Durch die Erweiterung der Bewegungsgleichung
(2.19) mit α~x , wird der gebundene Zustand berücksichtigt:
m~¨x + mγ~˙x + α~x = −e~E. (2.25)




(ω2 −ω20) + iγω
, (2.26)




, n˜ beschreibt die Dichte der gebunde-
nen Elektronen und ω0 =
√
α











(a) Realteil von Gold (b) Realteil von Silber
(c) Imaginärteil von Gold (d) Imaginärteil von Silber
Abbildung 2.1: Experimentell bestimmte dielektrische Funktionen von Gold
und Silber. (a) und (b) zeigen jeweils die Realteile von Gold
bzw. Silber aus [107]. In (c) und (d) sind die Imaginärteile
abgebildet.
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Die experimentell bestimmten Werte für die dielektrischen Funk-
tionen von Gold und Silber unterscheiden sich nur unwesentlich von
dieser Formel und sind in Abb. 2.1 dargestellt.
2.7 ponderomotorische kraft
In diesem Abschnitt wird kurz die ponderomotorische Kraft einge-
führt. Die Bewegung eines geladenen Teilchens in einem zeit-harmon-
ischen und homogenen elektrischen Feld ~E(~r, t) findet immer um die
Ruhelage des Teilchens statt, da sich die Kräfte im zeitlichen Mittel
aufheben. In einem zeit-harmonischen, aber ortsabhängigen elektri-
schen Feld ~E(~r, t) heben sich die Kräfte im zeitlichen Mittel nicht
mehr auf. Es wirkt also im zeitlichen Mittel ein Kraft, die pondero-
motorische Kraft. Die Herleitung der Kraft folgt über das Potential.
Das gemittelte Potential eines Teilchens entspricht der mittleren kine-




. Aus der Bewegungsgleichung
m~¨x = −e~E mit ~E = ~E0 cos(ωt) (2.28)








Die Kraft errechnet sich aus dem Gradienten des Potentials
~F = −∇Vp. (2.30)
Aus der Gleichung 2.30 geht hervor, dass auf leichtere Teilchen mit
Masse m eine höhere Kraft wirkt, als auf schwerere Teilchen. Diese
Kraft nimmt mit zunehmender Frequenz ω ab. Das Erstere ergibt sich
anschaulich dadurch, dass leichte Teilchen eine größere Auslenkung
aufweisen und somit von Feldinhomogenitäten eher betroffen sind
als massereichere Teilchen. Zweiteres folgt daraus, dass mit zuneh-
mender Frequenz die Schwingungsamplitude abnimmt und somit
auch der Einfluss von Feldinhomogenitäten abnimmt. Des Weiteren
geht aus Gleichung 2.30 hervor, dass Elektronen aus Bereichen mit
hoher elektrischer Feldstärke verdrängt werden und damit die lokale
Elektronendichte beeinflusst wird. Dieser Effekt ist eine der Ursachen
für optische Nichtlinearitäten in Metallen [108].
2.8 lokalisierte oberflächenplasmonen
Lokalisierte Oberflächenplasmonen (LSP, eng. localized surface plas-
mon) sind mit einer elektromagnetischen Welle gekoppelte nicht-pro-
pagierende Anregungen der Leitungselektronen in metallischen Na-
nopartikeln. Die gekrümmte Oberfläche der Nanostrukturen führt zu
einer Rückstellkraft der extern angetriebenen Elektronen. Dies führt
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Abbildung 2.2: Schema einer Nanokugel in einem externen elektrischen
Feld. Die Akkumulation der Elektronen (blau) und die An-
sammlung von Löchern (rot) induzieren ein Dipolmoment.
zu einer Resonanz und zu einer Verstärkung des elektrischen Nah-
feldes an der Oberfläche. Die Krümmung der Oberfläche führt auch
dazu, dass ein LSP mit Licht angeregt werden kann.
In Abb. 2.2 ist ein Nanopartikel, zum Beispiel aus Gold, im elektri-
schen Feld der externen elektromagnetischen Welle dargestellt. Das
externe elektrische Feld führt zu einer Akkumulation der Elektronen
an einer Seite und zur Verarmung auf der gegenüberliegenden Sei-
te. Dadurch wird ein Dipolmoment im Nanopartikel induziert. Die
Resonanzbedingung in einem sphärischen Nanopartikel kann mittels
der quasistatischen Näherung analytisch hergeleitet werden.
2.8.1 Quasistatische Näherung
Sphärische Partikel eignen sich aufgrund ihrer einfachen Geometrie
zur analytischen Berechnung der Plasmonenresonanz. Ist die Größe
des Partikels klein im Vergleich zur Wellenlänge der anregenden elek-
tromagnetischen Welle, so kann angenommen werden, dass das anre-
gende elektrische Feld homogen und statisch ist. Die räumliche Feld-
verteilung lässt sich somit einfach herleiten.
Es wird also ein sphärischer Partikel mit Radius a und der dielektri-
schen Funktion e1(ω) betrachtet. Dieser befindet sich im Ursprung
und ist eingebettet in einem isotropen, nicht-dispersiven und nicht
absorbierenden Medium. Die Permittivität ist somit eine reale Kon-
stante e2 und das elektrische Hintergrundfeld ~E = E0eˆz.
Das Potential des elektrischen Feldes muss der Laplace-Gleichung
~∇2Φ(r, θ, φ) = 0 (2.31)



























Φ(r, θ, φ) = 0.
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(2.32)
Das zu lösende Problem weist eine azimutale Symmetrie auf, somit
ist das Potential und das elektrische Feld innerhalb und außerhalb





















Φ(r, θ) = 0. (2.33)
Mittels des Produktansatzes
Φ(r, θ) = R(r)Θ(θ) (2.34)
und der Einführung der Separationskonstante l(l + 1) werden nun


















= −l(l + 1)Θ. (2.36)
Die allgemeine Lösung der Gleichung (2.35) lautet
R(r) = Arl + Br−(l+1). (2.37)
Die Lösung für Gleichung (2.36) sind die Legendre-Polynome
Θ(θ) = Pl(cosθ). (2.38)
Aus Gleichung (2.34) folgt somit als Lösung
Φ(r, θ) = (Arl + Br−(l+1))Pl(cos(θ)). (2.39)
Die allgemeine Lösung ergibt sich aus der Linearkombination der









Betrachtet man nun das Potential Φ1 im Inneren des Nanopartikels,
dann darf dieses für r → 0 nicht divergieren. Dies bedeutet, dass Bl in
der allgemeinen Lösung (2.40) gleich Null sein muss und die Lösung






ist. Für das Potential Φ2 außerhalb der Kugel ergibt sich eine Überla-
gerung der Potentiale des Hintergrundfeldes
Φ0 = −E0z = −E0rP01 (cos(θ)) (2.42)
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mit dem des gestreuten Feldes Φscat. Außerdem muss das Potential
für r → ∞ gegen Null konvergieren. Der Faktor Al in der allgemei-
nen Lösung (2.40) muss dehalb zwingend den Wert Null annehmen.
Damit erhält man für das äußere Feld





Zum weiteren Lösen müssen die Randbedingungen berücksichtigt
werden. An der Metall-Dielektrikum-Grenzfläche, also der Oberflä-
che der Nanokugel, müssen die Stetigkeitsbedingungen für das elek-
trische Feld sowie für die dielektrische Verschiebung gelten. Erste-
re Bedingung bedeutet, dass die Tangentialkomponente des elektri-












Die zweite Bedingung bedeutet, dass die Normalkomponente der di-














Aus diesen Randbedingungen erhält man
Φ1(r, θ) = −E0 3e2
e1(ω) + 2e2
rcos(θ) (2.46)





Das elektrische Feld lässt sich nun aus dem negativen Gradienten des










(2cos(θ)eˆr + sin(θ)eˆθ) . (2.49)
Bei genauerer Betrachtung von Gleichung (2.48) erkennt man, dass
das elektrische Feld im Inneren der Nanokugel homogen ist. Dies
deckt sich mit der Tatsache, dass der Durchmesser der Kugel kleiner
ist als die Eindringtiefe des elektrischen Feldes. Des Weiteren zeigt
sich in Gleichung (2.49), dass der zweite Term, also das gestreute
Feld, identisch ist mit dem Feld eines Dipols ~p, der in der Mitte der
Kugel platziert ist. Dieses Dipolmoment wird vom externen elektri-
schen Feld angeregt und lässt sich mit Hilfe der Polarisierbarkeit α(ω)
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Diese Rechnung wurde nun für ein statisches elektrisches Feld durch-
geführt. Für die Plasmonik ist aber die Wechselwirkung des Nanopar-
tikels mit einer einfallenden elektromagnetischen Welle von Interes-
se. Also wurde ein zeitabhängiges, oszillierendes elektrisches Hinter-
grundfeld angenommen. Dieses induziert ein harmonisch oszillieren-
des Dipolmoment.
Für diese einfallende, zeitabhängige elektromagnetische Welle lässt










berechnen. Aus der Summe dieser beiden Terme ergibt sich der Ex-
tinktionswirkungsquerschnitt
σext(ω) = σscat(ω) + σabs(ω). (2.53)
Für weitere Betrachtungen sind vor allem die Maxima in den oben
aufgeführten Wirkungsquerschnitten interessant. Diese treten auf, wenn
in Gleichung (2.50) Maxima auftreten. Dies ist der Fall für
e1(ω) + 2e2 → 0. (2.54)
Diese Bedingung wird für Frequenzen im optischen Bereich unter
anderem von Gold und Silber erfüllt.
Die genaue Position der Resonanz, welche in Spektren immer als
Peak sichtbar ist, wird von der Größe und der Geometrie der Nano-
struktur, deren Umgebung und vor allem von deren Metall bestimmt.
2.8.2 Zerfall eines Plasmons
Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass Plasmonenresonanzen
in geeigneten metallischen Nanostrukturen auftreten. Nach der Anre-
gung des Plasmons findet dessen Zerfall im Femtosekundenbereich
statt. Dieser findet auf zwei Arten statt: der radiative und der nicht-
radiative Zerfall. Der Erste beschreibt die Abstrahlung eines Pho-
tons durch die dipolartigen Oszillationen der Elektronen. Dies ist
nur ein vereinfachtes Bild, da der Zerfall über die spontane Emis-
sion eines Photons stattfindet, was nicht mit der klassischen Phy-
sik, sondern nur über die Quantenmechanik erklärbar ist [109]. Bei
Letzterem zerfallen die Plasmonen in Elektron-Loch-Zustände und
sie werden zu sogenannten „photothermal electrons“. Ist die Ener-
gie eines Elektrons genügend groß, kann die Austrittsarbeit über-
wunden werden und es kommt zur Photoemission des Elektrons
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(„hot electron“). Es gibt zwei Arten von Elektron-Loch-Zuständen:
die Intraband-Anregung innerhalb des Leitungsbandes und Interband-
Anregung zwischen anderen Bändern, wie dem d-Band und dem
Leitungsband. Für Gold und Silber liegen die Energielevel ca. 2,4 eV
bzw. 4 eV unter dem jeweiligen Fermilevel. Dies führt dazu, dass
die Wahrscheinlichkeit für Interband-Übergänge niedriger ist als für
Intraband-Übergänge. Die angeregten Elektronen relaxieren durch
Elektron-Elektron-Streuung sowie Elektron-Phonon-Streuung und tra-
gen somit zur Erwärmung des Partikels bei.
Die Bandbreite eines Plasmons hängt mit dessen Dephasierung der
kohärenten Elektronenoszillation, welche durch interne Dämpfungs-
prozesse ausgelöst wird, zusammen [110]. Je breiter die Bandbreite,
desto kleiner ist die Dephasierungszeit bzw. desto höher die Dämp-
fung. Die Dephasierungszeit und somit die Zerfallszeit eines Plas-
mons liegt im Bereich von ca. 10 fs und ist größen- sowie material-
abhängig [51, 111]. Die Relaxation der Elektronen findet auf einer
Zeitskala von 100 fs bis 1 ps nach Anregung des Plasmons statt. Die
thermische Energie dissipiert in das den Nanopartikel umgebende
Material auf einer Zeitskala von 100 ps bis 10 ns nach Anregung des
Plasmons [112].
Zum genauen Mechanismus, wie nun ein Photon emittiert wird,
herrscht weiterhin ein zähes Ringen. Einerseits wird von einer ra-
diativen Rekombination von angeregten Ladungsträgern, sogenannte
"hot carriers", gesprochen [71, 113]. Dieser Mechanismus entspricht
der Photolumineszenz. Andererseits wird von elektronischer Raman-
streuung, also eine inelastische Streuung von Licht, berichtet [70]. Bei
Letzterem wird angenommen, dass Photonen Elektronen in einen vir-
tuellen Zustand anregen und umgehend wieder emittiert werden.
2.8.3 Plasmonenhybridisierung
Geringe Abstände zweier oder mehrerer plasmonischer Nanostruk-
turen führen zu Wechselwirkungen dieser untereinander [115, 116].
Diese Kopplung führt zur Hybridisierung der ursprünglichen Plas-
monenmoden jedes einzelnen Nanopartikels [117, 118]. Für komple-
xe Geometrien kann mit dem elektromagnetischen Analogon zur Mo-
lekülorbitaltheorie das plasmonische Verhalten der Nanostrukturen
einfach hergeleitet werden [119]. Die dipolartigen Plasmonenmoden
in Nanostäbchen, die entweder parallel oder seriell angeordnet sind
(siehe Abb. 2.3) bilden, jeweils zwei Moden (bindend und anti-bindend)
[114]. Bei parallel angeordneten Stäbchen können die Dipolmomen-
te der Moden parallel oder anti-parallel ausgerichtet werden. Diese
beiden Moden sind vergleichbar mit der pi-Bindung aus der Mole-
külorbitaltheorie. Ersteres ist anti-bindend und diese Mode (pi∗) tritt
bei einer höheren Energie auf als die ursprüngliche Dipolmode in
einem einzelnen Stäbchen. Letzteres ist die bindende Mode (pi) und
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Abbildung 2.3: Plasmonhybridisierung seriell und parallel ausgerichteter
Nanostäbchen-Dimere. Die aus der Molekülorbitaltheorie
bekannten Bezeichnungen für die σ− und pi−Bindung wer-
den auf die bindenden und anti-bindenden Plasmonenmo-
den übertragen. Die Ladungsakkumulation der Elektronen
ist blau und die der positiv geladenen Bereiche rot darge-
stellt. Die Abbildung ist angelehnt an [114].
tritt bei einer geringeren Energie auf. Diese hat ein effektives Dipol-
moment von Null und kann zwar unter speziellen Voraussetzungen
angeregt, aber nicht detektiert werden. Die serielle Anordnung der
Nanostäbchen ist vergleichbar mit einer σ-Bindung. Auch hier tritt
eine bindende und anti-bindende Mode auf. Auch hier weist die bin-
dende Mode (σ) eine geringere Energie als die anti-bindende Mode
(σ∗) auf. Letztere besitzt aber kein effektives Dipolmoment und kann
wie die pi-Mode nicht detektiert werden. Insgesamt ist die Energie-
aufspaltung für die σ-Bindung höher als bei der pi-Bindung.
Diese vereinfachte Betrachtungsweise zeigt, dass die Anordnung
mehrerer Nanostrukturen einen entscheidenden Einfluss auf die Lage
der Peaks hat.
2.9 zusammenfasssung
Dieses Kapitel wurde mit den Maxwell-Gleichungen und deren Form
in Materie begonnen. Es wurde auf die Polarisation in Metallen einge-
gangen, diese wird zuerst nur in deren linearer Form berücksichtigt
und im Kapitel zu den Grundlagen der nichtlinearen Mikroskopie
(Kap. 4) um die nichtlinearen Komponenten erweitert. Es wurde die
Wellengleichung hergeleitet und die optischen Eigenschaften von Me-
tallen, also deren Antwort auf ein externes elektromagnetisches Feld,
eingeführt. Mit dem Drude-Sommerfeld-Modell wurde eine Bewe-
gungsgleichung der Elektronen für ein externes harmonisches elektri-
sches Feld aufgestellt und die dielektrische Funktion hergeleitet und
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die experimentell gewonnenen Werte [107] gezeigt. Ein kleiner Ein-
schub der ponderomotorischen Kraft zeigt, dass bei hohen Feldstär-
ken Nichtlinearitäten im Metall auftreten. Mittels der quasistatischen
Näherung wurde gezeigt, dass lokalisierte Oberflächenplasmonreso-
nanzen in Nanokügelchen aus Gold und Silber auftreten. Zum Ab-
schluss wurde noch der Lebenszyklus eines Plasmons nachvollzogen.
Hier sind der radiative und nicht-radiative Zerfall relevant. Für erste-
ren Prozess wurde deshalb auch die Bezeichnung optische Antenne
für nanoplasmonische Systeme eingeführt. Die Eigenschaften einer
optischen Antenne werden im folgenden Kapitel behandelt.
3
O P T I S C H E A N T E N N E N
Wie im vorherigen Kapitel gezeigt, absorbieren und emittieren plas-
monische Nanostrukturen Licht. Sie können somit auch als optische
Antennen angesehen werden. Genauso wie ihre makroskopischen
Pendants, welche elektromagnetische Strahlung im Mikrowellen- oder
Radiowellenbereich empfangen, aber auch emittieren, interagieren
optische Antennen mit elektromagnetischen Wellen im Bereich des
sichtbaren Lichts. Ähnlich wie Kommunikationsantennen weisen sie
unter anderem auch eine Richtwirkung und eine Verstärkung auf. In
diesem Kapitel sollen die Grundlagen der Plasmonik und die An-
tennentheorie zusammengeführt werden sowie die Grundlagen der
optischen Antennen eingeführt werden.
Abbildung 3.1: Eine optische Antenne kann als Transmitter (oben) oder als
Receiver (unten) agieren.
Dieses Kapitel basiert auf [25, 26, 104].
3.1 greensche funktion
Die Greensche Funktion stellt ein wichtiges Hilfsmittel in der Physik
dar, vor allem zum Lösen inhomogener linearer partieller Differen-
tialgleichungen. Die dyadische Greensche Funktion
↔
G ist ein Tensor
zweiter Ordnung und ist definiert durch ein elektrisches Feld ~E am







L~A(~r) = ~B(~r) (3.2)
mit dem linearen Operator L, welcher auf das Vektorfeld ~A(~r) wirkt,
und das Vektorfeld ~B(~r) ist die Quellfunktion. ~A(~r) ist dabei die un-
bekannte Antwort des Systems. Das Lösen der Gleichung 3.2 ist da-
bei ausgesprochen schwierig. Betrachtet man aber eine Inhomogeni-
tät δ(~r−~r′), welche überall Null ist außer am Punkt~r =~r′, folgt
L~Gi(~r,~r′) = ~niδ(~r−~r′) (3.3)
wobei~ni(i = x, y, z) ein beliebiger Einheitsvektor ist. ~Gi ist die Lösung
von L für die Quelle ~niδ(~r −~r′). ~A(~r) ist die Lösung von L für die
Quelle ~B(~r). Da ~Gi vom Ort ~r′ der Inhomogenität δ(~r −~r′) abhängt,
wird der Vektor ~r′ in das Argument von ~Gi übernommen. Die drei






geschrieben werden. Die Funktion
↔
G(~r,~r′), welche die Gleichung 3.4
löst, wird auch als dyadische Greensche Funktion bezeichnet.
Hat man die Gleichung 3.4 gelöst und ist
↔
G bekannt, wird Glei-
chung 3.4 mit ~B(~r′) multipliziert und über das Volumen V, in wel-















Durch das Herausziehen des Operators L aus dem Integral folgt so-






Die Lösung der Gleichung 3.2 lässt sich einfach durch Integration
des Produkts aus der dyadischen Greenschen Funktion und der In-
homogenität ~B(~r′) über das Quellvolumen V berechnen. Das Heraus-
ziehen des Operators aus dem Integral gestaltet sich nur für die Be-
dingung~r /∈ V einfach, ist diese Bedingung nicht erfüllt müssen zu-
sätzliche Korrekturterme eingefügt werden. Für die Herleitung der
Greenschen Funktionen des elektrischen Feldes betrachtet man das
zeit-harmonische Vektorpotential ~A(~r) und das skalare Potential Φ
in einem homogenen Bereich, dessen Eigenschaften durch e und µ
beschrieben werden.
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Aus diesen beiden Gleichungen, der Maxwellgleichung sowie der
Lorenz-Eichung folgt die inhomogene Helmholtz-Gleichung[
∇2 + k2
]
~A(~r) = −µ0µ~j(~r). (3.10)











G0(~r,~r′) = −δ(~r−~r′). (3.12)
















Für das elektrische Feld ergibt sich ohne externe Ladungen





~E0(~r) ist dabei die homogene Lösung, welche dazu addiert wird. Die
Gleichung gilt für~r /∈ V. Für das Magnetfeld gilt:









Die dyadische Greensche Funktion
↔











Auf dieser theoretischen Basis baut die MATLAB Toolbox MNPBEM
[120] auf. Wer tiefer in diese Materie eintauchen will wird auf [121]
verwiesen.
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3.2 eigenschaften einer optischen antenne
Der wohl markanteste Unterschied zwischen makroskopischen An-
tennen und optischen Antennen ist die Größe. Der geringe Wirkungs-
querschnitt von Quantenemittern verhindert eine effektive Kopplung
zwischen diesen und einer elektromagnetischen Welle. Eine optische
Antenne optimiert diese Kopplung in das Fernfeld. Der Quanten-
emitter fungiert dabei als Receiver oder Transmitter. Die Geometrie
der optischen Antenne wird angepasst, damit der Energietransfer
zwischen lokalisiertem Quantenemitter und dem elektromagnetischen
Fernfeld optimiert wird. Die Eigenschaften ihrer makroskopischen
Pendants lassen sich auch auf optische Antennen übertragen. Im Fol-
genden werden aus der Antennentheorie bekannte Eigenschaften ein-
geführt und auf optische Antennen übertragen.
antennenwirkungsgrad Dissipiert ein Quantenemitter eine ge-
wisse Leistung P auf eine optische Antenne wird ein Teil abgestrahlt
und ein Teil geht durch nicht-strahlende Prozesse verloren. Aus der
abgestrahlten Leistung Prad und der Verlustleistung durch nicht-stra-








richtcharakteristik Die Richtcharakteristik D beschreibt die
Eigenschaft der Antenne, elektromagnetische Wellen in eine bevor-
zugte Richtung abzustrahlen oder zu empfangen. Durch die Integra-
tion der winkelabhängigen Leistungsdichte p(θ, φ) über alle Raum-




p(θ, φ) sin(θ)dφdθ = Prad (3.20)
erhält man die abgestrahlte Leistung. Zur Berechnung der Richtcha-






Ist ein einzelner Wert für die Richtcharakteristik angegeben, bezieht
sich dieser auf das Maximum von D(θ, φ) bzw. p(θ, φ). Im Fernfeld
einer Antenne ist die elektromagnetische Welle transversal, das be-
deutet, man kann die Richtcharakteristik als Summe der ~nθ und ~nφEs gilt:
~nθ ·~nφ = 0 polarisierten Anteile schreiben:
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antennengewinn Der Antennengewinn G beschreibt eine Kom-




p(θ, φ) = ηradD (3.24)
Da ein isotroper Strahler nur ein theoretisches Konstrukt ist und
nicht existiert, bezieht man sich auf eine Antenne mit einer bekannten
Richtcharakteristik. Der relative Antennengewinn ist definiert als das
Verhältnis des Antennengewinns zu einer Referenzantenne in glei-
cher Richtung. Dabei ist eine Dipolantenne aufgrund ihres einfachen
Antennendiagramms eine beliebte Wahl. In der Plasmonik bietet sich
auch die Dipolantenne als Referenz an, da die markantesten Plasmo-
nenmoden einen Dipolcharakter besitzen.
zustandsdichte Im Gegensatz zu makroskopischen Antennen
werden optische Antennen über lokalisierte Quantenemitter angeregt
bzw. sie übertragen Energie auf diese. Das bedeutet, dass die aus
der Leitungstheorie bekannte Impedanz Z = VI , welche das Verhält-
nis von Quellstrom I und Spannung V beschreibt, angepasst wer-
den muss. Ein praktikabler Ansatz ist dabei die lokalisierte Zustands-
dichte, welche über die dyadische Greensche Funktion
↔
G beschrie-
ben wird und die Dissipation der Energie eines Dipols in eine belie-
bige inhomogene Umgebung erklärt. Eine optische Antenne erhöht
die Zustandsdichte und erleichtert damit einem Quantenemitter sei-
ne Energie abzugeben. Die Zustandsdichte kann mit der dyadischen










~np ist ein Einheitsvektor in Richtung des Dipols ~p. Die dyadische
Greensche Funktion in 3.25 ist indirekt definiert über das elektrische
Feld ~E am Beobachtungspunkt ~r, welches vom Dipol ~p an Position
~r0 erzeugt wird. Ausgehend von der Annahme, dass der Quanten-
emitter kein bevorzugtes Dipolmoment hat, kann die totale lokale Zu-
standsdichte (LDOS, eng. local density of states) über die Mittelung
unterschiedlicher Dipolausrichtungen berechnet werden. Die gesam-
























Ein lokal erhöhtes elektrisches Nahfeld geht immer auch mit ei-
ner Erhöhung der Zustandsdichte einher [122]. Diese führt wiederum
über Fermis Goldene Regel zu höheren Übergangswahrscheinlichkei-
ten bzw. Übergangsraten in Quantensystemen. Ein Quantenemitter
kann hierbei ein Quantendot oder ein Molekül sein.
3.3 zusammenfassung
Im Kapitel zuvor wurde gezeigt, dass in geeigneten Metallen lokali-
sierte Oberflächenplasmonen angeregt werden können. Diese zerfal-
len und strahlen, unter anderem, Licht ab. In diesem Kapitel wurde
nun das Konzept der optischen Antenne eingeführt. Dies sind Na-
nopartikel, die Licht abstrahlen. Die Greenschen Funktionen wurden
eingeführt, da sich durch die Lösung dieser die Streuung, Absorpti-
on und Extinktion von plasmonischen Nanopartikeln berechnen lässt.
Diese Funktionen sind auch das Grundgerüst der MATLAB Toolbox
MNPBEM [120]. Im weiteren Verlauf wurden die Eigenschaften einer
optischen Antenne erläutert. Diese sind ähnlich wie deren makrosko-
pischen Pendants. Es wurde auch gezeigt, dass dem Nahfeld und der
lokalen Zustandsdichte der optischen Antenne in Forschung und als
Anwendung ein besonderes Interesse gilt.
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N I C H T L I N E A R E M I K R O S K O P I E P L A S M O N I S C H E R
N A N O S T R U K T U R E N
Zur Untersuchung von Materie oder Gewebe wurden in den letz-
ten Jahren die Mikroskopietechniken immer weiter verfeinert und er-
weitert. Unter Ausnutzung der nichtlinearen optischen Eigenschaften
von Gewebe ist es möglich, diese mit hohem Kontrast und hoher Auf-
lösung zu untersuchen, obwohl das Gewebe stark streut [81, 123]. Die
Methoden eignen sich auch zur Untersuchung plasmonischer Nano-
strukturen, da diese bei resonanter Anregung nichtlineare optische
Prozesse verstärken. In diesem Kapitel wird auf die Grundlagen der
SHG-Mikroskopie eingegangen. Dazu wird als erstes eine kurze Ein-
führung in die nichtlineare Optik gegeben und darauffolgend in die
nichtlineare Plasmonik eingeführt. Daraufhin wird auf die Untersu-
chungsmethoden eingegangen und eine Übersicht über die nichtli-
nearen Eigenschaften plasmonischer Nanostrukturen gegeben. Zum
Abschluss dieses Kapitels wird die nichtlineare Mikroskopie auf Ba-
sis von radialen und azimutal polarisierten Laserstrahlen dargestellt.
Dieses Kapitel basiert auf [83, 124–126].
4.1 nichtlineare optik
Sobald die optische Antwort eines Systems in nichtlinearer Weise
vom Anregungsfeld abhängt, spricht man von nichtlinearen optischen
Phänomenen. Wie in Abschnitt 2.3 schon angedeutet, wird die Pola-
risation ~P als Potenzreihe des elektrischen Feldes ~E ausgedrückt.
~P(t) = e0
[
χ(1)~E(t) + χ(2)~E2(t) + χ(3)~E3(t) + . . .
]
(4.1)
= ~P(1)(t) + ~P(2)(t) + ~P(3)(t) + . . . , (4.2)
dabei ist χ(1) der lineare Anteil des Suszeptibilität und χ(2) und χ(3)
die Beiträge der nichtlinearen Suszeptibilität der zweiten bzw. dritten
Ordnung. Dies sind jeweils Tensoren der dritten Ordnung und be-
schreiben die elektronischen und symmetrischen Eigenschaften des
Metalls.
Für elektromagnetische Wellen mit dem harmonischen elektrischen







~E(t) = ~E0e−iωt + c.c. (4.3)
berechnet sich die Polarisation zweiter Ordnung in einem Kristall
(vgl. 4.1a) zu
~P(2)(t) = e0χ(2)~E2(t) (4.4)
28 nichtlineare mikroskopie plasmonischer nanostrukturen
(a) Wellenbild (b) Energieschema
Abbildung 4.1: Schemata zur SHG. (a) Geometrische Darstellung der SHG.
(b) Das Energieschema zeigt den quantenmechanischen Pro-
zess, dass zwei Photonen mit der Frequenz ω ausgelöscht
werden und simultan ein Photon mit der Frequenz 2ω ent-
steht.
oder weiter ausgeschrieben







Der erste Term liefert einen frequenzunabhängigen Beitrag und der
zweite Term einen Beitrag mit der Frequenz 2ω, welcher die SHG be-
schreibt. Ersterer führt nicht zu elektromagnetischer Strahlung, son-
dern zu einem statischen elektrischen Feld im nichtlinearen Medium.
Quantenmechanisch betrachtet werden in einem Prozess zwei Pho-
tonen mit der Frequenz ω vernichtet und ein Photon mit der Fre-
quenz 2ω erzeugt (vergleiche Abb. 4.1b).
Bei zentrosymmetrischen Kristallen wird die nichtlineare Suszepti-
bilität zweiter Ordnung Null. Im folgenden wird dies kurz hergeleitet:
es wird ein harmonisches oszillierendes elektrisches Feld
~E(t) = ~E0cos(ωt) (4.6)
betrachtet. Die nichtlineare Polarisation zweiter Ordnung ergibt sich
zu:
~P(t) = e0χ(2)~E2(t). (4.7)
Wird nun das Vorzeichen des angelegten elektrischen Feldes ~E(t) ge-
ändert, führt die Punktsymmetrie dazu, dass sich bei der induzierten








−~P(t) = e0χ(2)~E(t)2. (4.9)
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Der Vergleich der beiden Gleichungen (4.7) und (4.9) zeigt, dass ~P(t)
und −~P(t) identisch sein müssen. Möglich wird dies nur durch ein
Verschwinden der nichtlinearen Suszeptibilität:
χ(2) = 0. (4.10)
Neben der SHG treten eine Vielzahl weiterer nichtlinearer optischer
Effekte wie zum Beispiel THG, Summenfrequenzerzeugung oder Vier-
Wellen-Mischung auf. Für einen tieferen Einblick sowie weitergehen-
de Diskussionen in dieses Thema wird auf [124] verwiesen. Im fol-
genden wird nur auf die SHG genauer eingegangen, deswegen ist
mit nichtlinearem Verhalten nur diese gemeint.
4.2 nichtlineare plasmonik
Anfang der 1980er Jahre wurde beobachtet, dass ein elektrochemisch
aufgerauter Silberfilm das SHG-Signal um vier Größenordnungen
verstärkt [84]. Diese sehr hohe Verstärkung wurde den LSP zuge-
schrieben. Messungen an lithographisch hergestellten Nanostruktu-
ren unterstützen die Annahme, dass die LSP für die Verstärkung
verantwortlich sind [127]. Die Verstärkung wird durch zwei Arten
bewirkt.
Erstens durch die Verstärkung des elektrischen Nahfeldes durch
die Anregung von lokalisierten Oberflächenplasmonen. Die Erhöhung
des nichtlinearen Signals tritt dabei vor allem lokal auf und verstärkt
dabei die nichtlineare Antwort des Metalls (intrinsisch) oder die eines
am Metall angrenzenden Materials (extrinsisch).
Zweitens durch die Resonanzfrequenz der plasmonischen Anre-
gung, welche sehr sensibel gegenüber der Brechungsindizes des Me-
talls und des Umgebungsmaterials ist.
Wie zuvor schon beschrieben, sind nichtlineare Effekte durch die
Symmetrie des Materials beschränkt. Die SHG ist in punktsymmetri-
schen Materialien in der elektrischen Dipolnäherung nicht möglich
und tritt nur an den Oberflächen, an denen die Symmetrie gebrochen
wird, auf. Sobald Multipole höherer Ordnung, wie elektrische Qua-
drupole oder magnetische Dipole, auftreten, wird die SHG auch in
punktsymmetrischen Bulk-Materialien möglich [128]. Die plasmoni-
schen Metalle Gold, Silber, Aluminium und Kupfer besitzen alle ein
fcc-Gitter, welches eine Punktsymmetrie aufweist, daher ist die SHG
in diesen Bulk-Metallen verboten.
4.3 nichtlineare eigenschaften von nanostrukturen
In Nanostrukturen wird die Punktsymmetrie vielfach durch die Ober-
fläche gebrochen. In der Nanostruktur und deren umgebendem Ma-
terial ist die Suszeptibilität χ(2)Bulk =
↔
0, während durch den Symme-
triebruch an den Grenzflächen ein χ(2)Ober. eingeführt wird. Dies führt
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(a) Radialer CVB (b) Azimutaler CVB
Abbildung 4.2: Polarisation und Intensitätsverteilung im Fokus von CVBs.
zur SHG in plasmonischen Nanostrukturen. Wird die Richtungsab-
hängigkeit an der Oberfläche vernachlässigt, verschwinden alle Ein-








beschreibt dabei die zur Oberfläche parallele Komponente, während
⊥ die zur Oberfläche senkrechte Komponente beschreibt. Für plas-
monische Metalle dominiert die χ(2)
(⊥⊥⊥)-Komponente die nichtlineare
Oberflächensuszeptibilität und ist eine Größenordnung höher als die
restlichen Einträge [128].
Die genaue Bestimmung der Beiträge zur SHG ist komplex, insbe-
sondere die dazugehörigen Simulationen. Der Beitrag der Oberfläche
zur SHG findet in den wenigen Atomlagen nahe der Oberfläche statt,
während die Bulk-Beiträge nur durch die Eindringtiefe des elektroma-
gnetischen Feldes limitiert werden. Letztere Beiträge sind geringer als
das Erstgenannte [128, 129]. Zur Interpretation der experimentellen
Ergebnisse reicht es aus die χ(2)
(⊥⊥⊥)-Komponente heranzuziehen, für
eine exakte Beschreibung sollten die Oberflächen- und Bulk-Beiträge
berücksichtigt werden.
4.4 nichtlineare cvb-mikroskopie von plasmonischen na-
nostrukturen
Die Entstehung des Kontrastes spielt in der Mikroskopie eine große
Rolle. In der Durchlicht-Hellfeldmikroskopie etwa erzeugt die Ab-
sorption des eingestrahlten Lichts durch die Probe den Kontrast. In
der nichtlinearen Mikroskopie entstammt der Kontrast nichtlinearen
Effekten, die in der untersuchten Probe auftreten. Ein Bild entsteht da-
durch, dass die Probe durch den Fokus des Lasers Punkt für Punkt
gerastert wird und das detektierte SH-Signal den Bildpunkten zuge-
ordnet wird.
Die Polarisation im Laserfokus hat aufgrund der tensoriellen Eigen-
schaften nichtlinearer Prozesse sowie der räumlichen Ausrichtung
der Plasmonenmode einen großen Einfluss auf die SHG in Nanostruk-
turen. Deshalb eignen sich radial (RP) und azimutal (AP) polarisier-
te CVBs (engl. cylindrical vector beams) sehr gut zur Mikroskopie
von plasmonischen Nanostrukturen. Die Polarisation im Fokus ist in
Abb. 4.2 dargestellt. Im Fokus einer radial polarisierten Lasermode
(RPF) wird ein zentrales longitudinales elektrisches Feld von einem
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Abbildung 4.3: Intensitätsverteilung der longitudinalen und transversalen
Komponenten im Fokus eines radialen CVBs für ein Objek-
tiv mit einer NA von 0,8. Mit Genehmigung entnommen aus
[130] © The Optical Society.
radial polarisierten transversalen elektrischen Feld umgeben. Die Po-
larisation des transversalen elektrischen Feldes ist radial ausgerichtet
(4.2a). Im Fokus einer azimutal polarisierten Lasermode (APF) hinge-
gen tritt nur ein transversales azimutal polarisiertes elektrisches Feld
auf (4.2b).
Die Intensitätsverteilung in einem RPF ist in Abb. 4.3 dargestellt.
Das longitudinale elektrische Feld weist im Zentrum ein Maximum
auf und wird von einem Ring, dessen Durchmesser etwa der Wellen-
länge entspricht, aus einem transversalen und radial ausgerichteten
elektrischen Feld umgeben. Die azimutale Komponente ist stets Null.
Im Zentrum ist das transversale Feld Null und dafür die longitudina-
le Komponente maximal. Mit zunehmendem radialen Abstand vom
Zentrum nimmt die Intensität der longitudinalen Komponente immer
weiter ab und der transversalen immer weiter zu. Letztere erreicht ihr
Maximum bei ungefähr der Hälfte der Intensität des longitudinalen
elektrischen Feldes. Es ist klar zu erkennen, dass es einen Übergangs-
bereich gibt, in dem transversale und longitudinale Komponenten im
Fokus auftreten. Die Gesamtintensität in Fokus ergibt sich aus der
Summe der Intensitäten der longitudinalen und transversalen Kom-
ponenten.
Der APF weist nur azimutal ausgerichtete transversale Komponen-
ten auf (Abb. 4.4). Dementsprechend ist die Intensität des longitudi-
nalen sowie des transversalen radialen elektrischen Feldes Null. Die
Intensität des transversalen azimutalen elektrischen Feldes ist im Zen-
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Abbildung 4.4: Intensitätsverteilung im Fokus eines azimutalen CVBs für
ein Objektiv mit einer NA von 0,8. Mit Genehmigung ent-
nommen aus [130] © The Optical Society.
trum Null und steigt mit zunehmendem radialen Abstand vom Zen-
trum an. Die Intensität erreicht ein Maximum bei einer halben Wel-
lenlänge, nimmt dann wieder ab und bei einem Abstand von einer
Wellenlänge ist sie nahezu Null. Der Intensitätsverlauf ist vergleich-
bar mit der transversalen radialen Komponente im RPF.
Die Halbwertsbreite der Intensitätsverteilung der transversalen Kom-
ponenten im APF und RPF beträgt ca. die halbe Wellenlänge während
die der longitudinal Komponenten im RPF etwas größer ist. Bei einer
Fundamentalwellenlänge des für die Untersuchungen verwendeten
Lasers bei 1060 nm beträgt also der Durchmesser des Rings der Inten-
sitätsverteilung des transversalen elektrischen Feldes ca. 1 µm. Die
Größe der Bereiche im Fokus in denen das elektrische Feld als gleich-
mäßig ausgerichtet betrachtet werden kann ist damit viel größer als
die Nanostruktur. Je nach CVB und Positionierung des Fokus rela-
tiv zur Nanostruktur weist das elektrische Feld longitudinale oder
transversale Komponenten auf. Des Weiteren ist die Polarisation des
elektrischen Feldes am Ort der Nanostruktur abhängig von derer re-
lativen Lage zum Fokus. Die Radien und die Verhältnisse der trans-
versalen und longitudinalen elektrischen Felder im Fokus sind unter
anderem von der numerischen Apertur abhängig [131].
4.5 zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die Grundlagen der nichtlinearen Plasmo-
nik und die Untersuchungsmethoden der nichtlinearen Eigenschaf-
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ten von Nanostrukturen eingeführt. Es wurde hergeleitet, dass Kris-
talle, deren Kristallstruktur nicht-zentrosymmetrisch ist, ein SHG-Sig-
nal emittieren können. Dieses wird durch die elektrischen Nahfelder
plasmonischer Strukturen verstärkt. Diese Verstärkung entstammt vor
allem aus dem Symmetriebruch an der Oberfläche des Metalls. Für
Simulationen ist es daher ausreichend die χ(2)
(⊥⊥⊥)-Komponente zu
betrachten. Zur Untersuchung der nichtlinearen Eigenschaften der
Nanostrukturen bieten sich radiale und azimutale CVBs an. Die elek-
trische Feldverteilung und Polarisation in den Fokussen der CVBs
ermöglicht die tensorielle Untersuchung der Plasmonenmoden in Na-




M E T H O D E N
Es gibt zahlreiche Methoden die Eigenschaften plasmonischer Nano-
strukturen spektroskopisch zu untersuchen. Im Folgenden werden
die in dieser Arbeit verwendeten Methoden zur Untersuchung der
plasmonischen Eigenschaften der Nanostrukturen eingeführt. Dabei
wird auf die Mikroskopieaufbauten genauer eingegangen und diese
beschrieben. Danach werden die verwendeten Simulationsmethoden
dargestellt.
5.1 messaufbauten
Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften wurden zwei opti-
sche Messaufbauten verwendet. Für die linearen Messungen wur-
de von mir ein winkelaufgelöstes Transmissionssetup in das bereits
bestehende Messsystem [132] integriert, welches es ermöglicht, die
Probe um nahezu 90° zu drehen. Die nichtlinearen Messungen wur-
den von Godofredo Bautista am Photonics Laboratory der Universität
Tampere durchgeführt.
5.1.1 Transmissionsaufbau
Der ursprünglichen Idee folgend, das elektrische Nahfeld an der Spit-
ze nur mit transversalen Komponenten des elektrischen Fernfeldes
zu verstärken, wurde zur spektroskopischen Untersuchung der Kegel
ein Transmissionaufbau geplant und aufgebaut. Damit ist es möglich,
bei senkrechtem Einfall des Lichts, nur zur Oberfläche parallele Kom-
ponenten des elektrischen Feldes zur Anregung der Plasmonen zu
(a) TM-Polarisation (b) TE-Polarisation
Abbildung 5.1: Mögliche Polarisationen einer ebenen Welle in Bezug auf die
Probe.
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verwenden. Durch Drehung der Probe erhält man aber auch elektri-
sche Feldkomponenten parallel zur Oberflächennormalen. Die Dreh-
achse ist dabei orthogonal zum k-Vektor des Lichts bzw. parallel zum
Magnetfeld ~B. Das Licht ist TM-polarisiert. Wird die Polarisation des
Lichts um 90° gedreht, ist diese parallel zur Drehachse der Probe
und das Licht TE-polarisiert. Dies bedeutet, dass egal um welchen
Winkel die Probe gedreht wird, das elektrische Feld immer in-plane-
Komponenten aufweist. Zur Veranschaulichung sind Beispiele für die
TM- und TE-Polarisation in Abb. 5.1 dargestellt.
Eine Skizze des Aufbaus mit eingezeichnetem Strahlengang ist in
Abbildung 5.2 dargestellt. Als Lichtquelle dient eine Energetiq EQ-
99FC. In dieser wird das Licht eines Dauerstrichlasers auf Xenon-
gas fokussiert und damit ein Plasma erzeugt. Das dadurch generier-
te breitbandige Licht wird in eine Faser eingekoppelt. Die optischen
Komponenten sind mittels eines Cage-Systems auf die optische Ach-
se ausgerichtet. Das Licht der Lampe wird mittels eines Faserkopp-
lers in den Aufbau eingekoppelt und mittels einer Linse kollimiert.
Zwei Irisblenden sorgen für einen geeigneten Strahldurchmesser von
8 mm. Das Licht fällt auf die Probe und das transmittierte Licht wird
mit einem Objektiv mit hohem Arbeitsabstand (Mitutoyo BD Plan
Apo SL 50x, NA 0,42) aufgesammelt. Eine Tubuslinse fokussiert das
Licht auf den Spektrometereingang. Der zwischen Tubuslinse und
Spektrometer platzierte Strahlteiler (50:50) lenkt einen Teil des Lichts
auf eine CCD-Kamera. Das Gitterspektrometer (Andor Shamrock SR-
303i) ist mit einem Andor iDus DU416A-LDC-DD Detektor ausgestat-
tet. Der Probenhalter ist auf einem Nanopositioniersystem (Piezosta-
ge) mit drei aktiven Achsen montiert. Dieses ist wiederum zur groben
Positionierung auf einen Mikrometertisch befestigt. Diese Kombinati-
on ist in ihrer Gesamtheit auf einer Drehstage befestigt.
5.1.2 SHG-Rastermikroskop
Das Rastermikroskop (Abb. 5.3) nutzt als Lichtquelle einen Femto-
sekunden-Laser mit einer Fundamentalwellenlänge von 1060 nm, ei-
ner Wiederholrate von 80 MHz sowie einer Pulslänge von 140 fs. Das
Laserlicht wird über mehrere Spiegel durch diverse optische Elemen-
te geleitet und über ein Objektiv (NA = 0,8) auf die Probe fokus-
siert. Zunächst wird über eine Leistungskontrolle, bestehend aus ei-
ner Kombination eines λ2 -Plättchens mit einem polarisierenden Strahl-
teiler und aus einer Strahlfalle, die Leistung des Strahls geregelt. Der
nachfolgende Raumfilter filtert störende Interferenzen heraus. Dieser
besteht aus zwei Linsen mit einem dazwischen angebrachten Pinhole
(50 µm). Durch eine Kombination aus λ2 -Plättchen und dem Polarisati-
onsmodenkonverter (Arcoptix S.A.) wird aus dem linear polarisierten
Laserlicht ein radialer oder azimutaler CVB. Ein weiterer Raumfilter
dient zugleich der Verbesserung der Strahlqualität und als Strahlauf-
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Abbildung 5.2: Skizze des Transmissions-Setups. Das Licht einer faserge-
koppelten Weißlichtquelle wird in den Aufbau eingekoppelt
und kollimiert. Der Strahl wird durch zwei Irisblenden auf
einen geeigneten Durchmesser von etwa 8 mm begrenzt. Auf
der Achse befindet sich des Weiteren das Objektiv, die Tu-
buslinse, der Strahlteiler und das Spektrometer. Das von
dem Strahlteiler (50:50) um 90° umgelenkte Licht trifft auf
eine CCD-Kamera.
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Abbildung 5.3: Strahlengang des SHG-Rastermikroskops. Das Laserlicht
wird über mehrere Spiegel (S) durch mehrere optische Kom-
ponenten geführt und über ein Objektiv auf die Probe fo-
kussiert. Nach der Leistungskontrolle (LK) wird der Strahl
durch einen Raumfilter, bestehend aus zwei Linsen und ei-
nem Pinhole, geleitet. Das λ2 -Plättchen (DWP) in Kombinati-
on mit dem Polarisationsmodenkonverter (RPC) formt einen
radialen oder azimutalen CVB. Dieser wird durch einen wei-
teren Raumfilter geleitet. Mittels des nachfolgenden Lang-
passfilters werden unerwünschte Wellenlängen herausgefil-
tert. Durch einen dichroitischen Strahlteiler (DS) wird das
Licht über ein Objektiv auf die Probe, die auf der xyz-
Stage platziert ist, fokussiert. Das entstehende SH-Signal
wird über das selbe Objektiv gesammelt und über den di-
chroitischen Strahlteiler auf einen Photomultiplier (PM) ge-
lenkt. Vor diesem befinden sich zwei optische Filter (OF).
Der Kurzpassfilter in Kombination mit dem Bandpassfilter
sorgen dafür, dass nur das gewünschte SH-Signal den Pho-
tomultiplier erreicht. Die Position der Probe wird über eine
Dreiachsen-Piezostage gesteuert. Des Weiteren ist es mög-
lich, die Probe über ein zweites Objektiv zu beleuchten.
5.2 simulationen 39
weiter (6×). Dabei wird ein Pinhole (75 µm) verwendet. Der nachfol-
gende Langpassfilter (950 nm) filtert potenziell störende Wellenlän-
gen heraus. Das Licht wird durch einen dichroitischen Spiegel ge-
führt und über ein Objektiv auf die Probe fokussiert. Durch das selbe
Objektiv wird das von den Nanostrukturen gestreute Licht eingesam-
melt. Der zuvor erwähnte dichroitische Spiegel lenkt dieses Licht auf
einen gekühlten Photomultiplier. Dazwischen geschaltet sind jeweils
ein Kurzpass- sowie ein Bandpassfilter. Ersterer schneidet bei 785 nm
ab und Letzterer lässt nur Signale im Bereich (531± 11) nm passie-
ren. Damit wird sichergestellt, dass nur das SH-Signal detektiert wird.
Die Positionierung der Probe übernimmt eine dreiachsige Piezostage.
Zum Auffinden des Messbereichs wird die Probe durch ein weiteres
Objektiv (NA = 0,2) mittels einer Weißlichtquelle beleuchtet. Das An-
fangs erwähnte Objektiv sammelt dieses Licht auf und lenkt es über
einen Klappspiegel auf eine Kamera. Das ganze System wird über
einen Computer gesteuert.
Für die spektroskopische Untersuchung wird die Probe auf der Pie-
zostage platziert und der gewünschte Bereich durch den Fokus des
Objektivs gerastert. Für jede Position wird dabei die Intensität des
SH-Signals detektiert. Somit erhält man eine Karte mit dem ortsauf-
gelösten SH-Signal.
5.2 simulationen
Umfangreiche Simulationen wurden zur Bestätigung der gemessenen
Spektren angefertigt. Darüber hinaus war es durch diese möglich,
Oberflächenladungsverteilungen und die elektrischen Nahfelder zu
berechnen. Für diese Arbeit wurden die MATLAB Toolbox MNPBEM
[120] sowie COMSOL Multiphysics verwendet. Die Simulationen der
linearen optischen Eigenschaften der Kegel wurden vollständig mit
MNPBEM durchgeführt. COMSOL wurde hingegen von der Gruppe
um Martti Kauranen in Tampere benutzt um nichtlineare Eigenschaf-
ten zu simulieren.
5.2.1 Lineare Simulationen mit MNPBEM
MNPBEM steht für die Simulation der optischen Eigenschaften von
metallischen Nanopartikeln (eng. Metallic NanoParticles) auf Basis
der Randelementmethode (eng. Boundary Element Method). Diese re-
duziert Volumendifferentialgleichungen zu Oberflächenintegralglei-
chungen [133]. Der Ansatz basiert auf einer Veröffentlichung von
Garcia de Abajo und Howie [134]. Die Toolbox löst die Maxwell-
Gleichungen für metallische Nanopartikel in einer dielektrischen Um-
gebung. Die dielektrische Funktion des Metalls muss dabei homogen
und isotrop sein. Die weiteren theoretischen Grundlagen und Herlei-
tungen sind in [121] dargestellt.
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(a) 0° (b) 30°
Abbildung 5.4: Simulationsgeometrie der linearen Simulationen. Der Wel-
lenvektor des Lichts ist mit ~k beschrieben. OObj und ONO
beschreiben die Oberflächen, durch welche der Energiefluss
des in das Objektiv bzw. am Objektiv vorbei gestreuten
Lichts berechnet wird.
Die experimentelle Messumgebung wurde so gut wie möglich nach-
gestellt. Das Substrat wurde mittels der „Layer structure“-Umgebung
von MNPBEM modelliert. Die Nanostrukturen wurden mit COM-
SOL erstellt und als stl-Datei exportiert. So konnten sie einfach in
MATLAB eingelesen werden. Der Einfallswinkel und die Polarisation
wurde an die Messungen angepasst. Die Brechungsindizes für Gold
entstammen [107], für ITO aus [135] und für Glas wurde der Wert 1,5
verwendet.
Eine Skizze der Simulationsgeometrie ist in Abb. 5.4 gezeigt. Sie be-
steht aus der Nanostruktur und dem Substrat (50 nm ITO auf Glas).
Umgeben wird das Ganze von einer imaginären Kugel mit der Ober-
fläche O, welche sich aus den Flächen OObj und ONO zusammensetzt.
Im Experiment wird die Extinktion gemessen. Diese berechnet sich
aus der Absorption der Nanostruktur und dem Anteil der Streuung,
der nicht in das Objektiv gestreut wird. MNPBEM ermöglicht dies
nun über einen einfachen Umweg, da die Toolbox den Extinktions-
σext, Absorptions- σabs und Streuwirkungsquerschnitt σsca ausgibt. Des
Weiteren lässt sich das Fernfeld berechnen. Dieses wird benutzt, um
den Poynting-Vektor und somit den Energiefluss durch ein beliebi-
ges Segment der zuvor erwähnten imaginären Kugel zu bestimmen.
Letzterer besteht aus der Summe des Energieflusses des in das Objek-
tiv OObj gestreuten Lichts SObj zum einen und zum anderen aus dem
Energiefluss des Lichts SNO, welches nicht in das Objektiv (ONO) ge-












(~E(ω)× ~H(ω)) d~A (5.2)
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Der Streuwirkungsquerschnitt σsca(ω) und der Energiefluss durch ei-






sind prinzipiell identisch, aber in unterschiedlichen Einheiten darge-














bestimmt. Wobei ωn die Frequenz eines und N die Gesamtzahl der si-
mulierten Spektren beschreibt. Mit dem Umrechnungsfaktor können
alle Wirkungsquerschnitte und der Energiefluss auf eine Einheiten-
basis normiert werden. Damit kann die experimentell bestimmte Ex-
tinktion als Summe der normierten Absorption σabs(ω) ·U und des
Energieflusses des nicht in das Objektiv gestreuten Lichts berechnet
werden:
E(ω) = 1− T(ω) = SNO(ω) + σabs(ω) ·U (5.4)
Die Einfallswinkel können in MNPBEM beliebig gewählt werden.
Da aber ein Wellenvektor des Lichts parallel zur Oberfläche physi-
kalisch unmöglich ist, bricht MNPBEM bei einem Einfallswinkel von
90° die Berechnungen ab. Deswegen wurden für hohe Einfallswinkel
maximal 89° verwendet.
Die Oberflächenladungsverteilung wird direkt von MNPBEM aus-
gegeben. Die diskretisierte Oberfläche der Nanostruktur besteht aus
n Flächenelementen, welchen eine Ladung qi zugeordnet wird. Die








Die Oberflächenladungsdichte sowie das Dipolmoment sind zeit-
abhängig. Diese schwingen bei der harmonischen Anregung durch
die externe elektromagnetische Welle phasenverschoben zu dieser. In
den Simulationen wird dies dadurch berücksichtigt, dass die Ober-
flächenladungsdichte einen komplexen Wert annimmt, der die Pha-
senverschiebung berücksichtigt. Wir schreiben nun für die komplexe
Oberflächenladung q˜i. Die Ladung zu einem Zeitpunkt t ist
qi(t) = <[q˜i exp(−iωt)]. (5.6)
Die harmonische Schwingung wird dabei durch den Term exp(−iωt)
berücksichtigt. Der physikalisch relevante Teil ist nur die Realkompo-
nente. Für einen tieferen Einblick wird auf [136] verwiesen. Mit dieser
Information ist es nun ein Einfaches, die Oberflächenladungsvertei-
lung sowie die Dipolmomente phasenabhängig zu berechnen.
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Es zeigt sich, dass die Toolbox MNPBEM ein einfaches, aber mäch-
tiges Werkzeug zur Simulation der plasmonischen Eigenschaften von
Nanopartikeln ist. Dies zeigt sich auch daran, dass sie in den letzten
Jahren von immer mehr Forschungsgruppen verwendet wird.
5.2.2 Nichtlineare Simulation mit COMSOL Multiphysics ®
Die Simulationen der nichtlinearen Eigenschaften der Nanostruktu-
ren wurden von Xiaorun Zang am Photonics Laboratory der Univer-
sität Tampere durchgeführt.
Zur Berechnung des gestreuten SHG-Signals wurde die „undepleted-
pump“-Näherung angewandt. In dieser Näherung wird die SHG in
zwei linearen Prozessen berechnet. Der erste Prozess berechnet die
Streuung des einfallenden Lichts bei der Fundamentalwellenlänge ω.
Die elektrische Feldverteilung ~E(ω) = ~Eein.(ω) + ~Egest.(ω) führt zur
nichtlinearen Polarisation zweiter Ordnung ~PSHG = e0χ(2)~E~E. Letz-
tere regt nun die SHG an und wird bei der Frequenz 2ω berechnet.
Dabei wird kein externes Feld berücksichtigt. Die Prozesse werden
mittels der BEM gelöst [137, 138]. Die gestreute elektromagnetische
Welle erfüllt dabei die Silver-Müller-Abstrahlungsbedingung im Rah-
men der Stratton-Chu-Gleichungen [137, 139].
Die Oligomere bestehen jeweils aus mehreren einzelnen Goldnano-
stäbchen und sind in Glas eingebettet. So sollen die Effekte, die auf
Grund des Substrates auftreten, berücksichtigt werden. Allerdings
verschieben sich die Resonanzen dadurch zu leicht höheren Wellen-
längen. Die Brechungsindizes für Gold entstammen [107] und für
Glas wird 1,45 verwendet. Aufgrund der Punktsymmetrie der Kris-
tallstruktur des Goldes ist nur die SHG an der Grenzfläche Gold-
Dielektrikum wegen des Symmetriebruchs dort erlaubt. Die Simu-
lationen berücksichtigen dies, indem die nichtlineare Suszeptibilität
χ(2) nur dort definiert wird. Aufgrund der Dominanz des χ(2)⊥⊥⊥-Ein-
trags wird nur dieser berücksichtigt. In den Simulationen wird die
lokale Antwort über die Oberflächen aller Stäbchen integriert und
stellt damit das Experiment nach. Das Signal wurde Punkt für Punkt
in einem Raster von 3 µm mal 3 µm bei der SH-Wellenlänge berech-
net. Der Fokus befand sich in der Transversalebene, die die Stäbchen
auf halber Höhe schneidet.
6
S C H R Ä G E K E G E L
In den letzten Jahren wurden viele Fortschritte in der Plasmonik er-
zielt. Es wurde eine Vielzahl an unterschiedlichen Geometrien un-
tersucht, von einfachen Geometrien wie Kugeln, Stäbchen [111, 140,
141], Scheiben [142, 143] und Dreiecken [38, 144] bis hin zu Wür-
feln [145]. Viele dieser Strukturen können nass-chemisch synthetisiert
werden. Aber auch komplexere Strukturen rückten in den Fokus, da
diese die Untersuchung grundlegender Eigenschaften erlauben [146,
147]. Neben den Grundlagen sind auch gerade die Anwendungen
von großer Bedeutung. Viele davon wurden schon in der Einleitung
erläutert. Eine der wichtigsten Eigenschaften plasmonischer Kegel ist
die Verstärkung und Konzentration des elektrischen Feldes von Licht
an ihrer Spitze [78, 148–151]. Daher werden zuerst die Eigenschaf-
ten plasmonischer Nanokegel und deren Anwendungen eingeführt.
Darauf folgend wird die Notwendigkeit schräger Nanokegel erläu-
tert und Herstellungsmöglichkeiten schräger Mikro- und Nanostruk-
turen aufgezeigt. Da während der Forschungsphase zu dieser Arbeit
erste Publikationen anderer Gruppen zu schrägen Nanosäulen bzw.
-kegeln veröffentlicht wurden, werden diese ebenfalls vorgestellt. Da-
nach werden die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Herstellungs-
methoden sowie die optischen Eigenschaften präsentiert. Das Kapitel
wird mit einer Zusammenfassung abgeschlossen.
Die Ergebnisse wurden in [152] veröffentlicht.
6.1 kegel als optische antennen
Betrachtet man die Geometrie eines Kegels fällt einem sofort die Spit-
ze auf. In der Welt der Plasmonik bedeutet dies, dass sich bei der An-
regung eines Plasmons dort Elektronen akkumulieren und das elek-
trische Nahfeld in diesem Bereich verstärken. Außerdem vergrößert
die breiter werdende Basis das Volumen und die Oberfläche des Ke-
gels und damit das Reservoir an Elektronen, die an der Spitze akku-
mulieren können, sowie den Streuquerschnitt.
In einem geraden Nanokegel mit einer zirkularen Basis treten zwei
plasmonische Dipolmoden und eine plasmonische Quadrupolmode,
welche deutlich in den Spektren erkennbar sind, auf. Gerade bedeutet
in diesem Kontext, dass die Achse des Kegels senkrecht zur Substrato-
berfläche steht und der Kegel eine Rotationssymmetrie mit der Achse
als Symmetrieachse aufweist. Die beiden Dipolmoden werden jeweils
als Basis- und Spitzenmode bezeichnet. Die Basismode beschreibt die
Oszillation der freien Elektronen entlang der Basis des Kegels und
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(a) Streuspektrum (b) Nahfeldvertei-
lung bei 630 nm
(c) Nahfeldvertei-
lung bei 770 nm
Abbildung 6.1: Simulationen des Streuquerschnitts und der elektrischen
Nahfeldverteilung eines geraden Kegels. Der Kegel wird
unter einem Winkel von 0° beleuchtet. Die Richtung wird
durch den Wellenvektor ~k und die Richtung des elektri-
schen Feldes durch ~E gekennzeichnet. (a) zeigt den Streu-
querschnitt des Kegels. Der Betrag der elektrischen Nahfeld-
verteilung log(|~E|) bei 630 nm (b) und bei 770 nm (c).
die Spitzenmode die Oszillation zwischen der Spitze und der Basis
[72, 153, 154]. Ist die Basis ellipsenförmig so wird die Basismode in
ein Plasmonenschwingung entlang der kurzen sowie der langen Ach-
se aufgespalten. Es ist durchaus möglich, dass in einem Nanokegel
komplexere Plasmonenmoden auftreten, selbst in einer Nanodisk tre-
ten eine Vielzahl an Plasmonenmoden auf [143, 155]. Zur Anregung
dieser werden aber andere als die hier verwendeten Methoden benö-
tigt.
Hat das externe elektrische Feld nur in-plane-Komponenten, also
zur Oberfläche parallele, dann wird nur die Basismode angeregt. Dies
ist in Abb. 6.1a anhand der Simulation des Streuquerschnitts darge-
stellt. Das alleinige Auftreten der Basismode bei 630 nm ist sehr gut
erkennbar. Die dazugehörige Nahfeldverteilung ist in Abb. 6.1b dar-
gestellt. Es ist sehr gut erkennbar, dass das Nahfeld nur an den Kan-
ten der Basis verstärkt wird, aber nicht an der Spitze. Zur besseren
Darstellung ist der Betrag des elektrischen Feldes log(|~E|) logarith-
misch dargestellt.
Wird der selbe Kegel durch Licht unter einem Einfallswinkel von
45° angeregt, kann man das Auftreten dreier Moden beobachten. In-
teressant sind dabei für unseren Fall nur die Dipolmoden bei 630 nm
und 770 nm. Die dritte Mode taucht bei 570 nm auf und ist eine
Quadrupolmode. Im Vergleich zu einer senkrechten Anregung wer-
den nun beide Dipolmoden angeregt. In den Nahfeldverteilungen bei
630 nm respektive 770 nm in den Abb. 6.2b und 6.2c ist zu erken-
nen, dass die Nahfeldverstärkung bei der Spitzenmode bei 770 nm
erheblich höher ist als bei der Basismode bei 630 nm. Dies zeigt sich
auch im Spektrum des Streuquerschnitts. Hier bildet die Spitzenmo-
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Abbildung 6.2: Simulationen des Streuquerschnitts und der elektrischen
Nahfeldverteilung des Kegels aus Abb. 6.1 unter einem Ein-
fallswinkel des Lichts von 45°. (a) zeigt den Streuquerschnitt
des Kegels. Der Betrag der elektrischen Nahfeldverteilung
bei 630 nm (b) und bei 770 nm (c).
de einen dominanten Peak aus, während die Basismode sich nur als
kleine Schulter zu erkennen gibt. Dies zeigt auch, dass die Spitzen-
mode selbst bei einer Wellenlänge von 630 nm angeregt wird und
wie in Abb. 6.2b zu erkennen auch das Nahfeld an der Spitze ver-
stärkt. Betrachtet man nun die Nahfeldverteilung bei senkrechtem
Einfall und 770 nm (Abb. 6.1c) ist zu erkennen, dass das elektrische
Feld an der Spitze nicht verstärkt wird und auch im Spektrum des
Streuquerschnitts (Abb. 6.1a) ist kein Peak bei 770 nm zu erkennen.
6.2 anwendungen für nanokegel
Eine praktische Anwendung der konischen Struktur von Kegeln ist
die spitzenverstärkte Raman-Streuung (TERS, eng. tip enhanced Ra-
man scattering) [156–159]. Hierbei wird ein Laserstrahl auf eine sehr
scharfe Spitze aus einem plasmonisch aktiven Material fokussiert und
eine darunter liegende Probe abgerastert. Das stark erhöhte Nahfeld
an der Spitze führt zu einer verstärkten Ramanstreuung des unter-
suchten Moleküls. In Verbindung mit der kleinen Spitze und dem
stark lokalisierten elektrischen Nahfeld liegt die Auflösung dieser
Mikroskopiemethode im sub-Nanometerbereich [160–162]. Diese An-
wendung zeigt welches Potential in einer Spitze stecken kann. An-
statt einer massiven Goldspitze kann auch ein einzelner Goldkegel,
der auf die Spitze eines AFM-Cantilevers aufgebracht wird, verwen-
det werden [151]. Die Resonanzwellenlänge zur Anregung von LSPs
kann dabei durch die Optimierung der Geometrie nahezu beliebig
angepasst werden.
In Abschnitt 3.2 wurde die Beziehung zwischen dem elektrischen
Nahfeld, der Zustandsdichte und der Übergangswahrscheinlichkeit
dargelegt. Das erhöhte Nahfeld an der Kegelspitze induziert also
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auch in Quantenemittern eine höhere Übergangsrate. Eine plasmo-
nische Nanostruktur führt somit zum Beispiel zu einer Verstärkung
der Fluoreszenz eines Moleküls [163]. Auch das Hybridsystem aus
einem an die Spitze eines Goldnanokegels gebundenen Quantendot
wurde intensiv untersucht [153, 164].
Die hohe Nahfeldverstärkung an der Spitze der Nanokegel kann
auch zum Einfangen fluoreszierender Moleküle genutzt werden [73].
6.3 warum schräge kegel?
Die immer höhere Integration von Transistoren in Computerchips
und deren Größenreduktion, macht auch vor der Sensorik nicht Halt.









kleinert, um einerseits mehr Funktionen unterzubringen und anderer-
seits Kosten zu sparen. Dies führt dazu, dass der Platz für optische
Komponenten und Beleuchtungsquellen sehr stark abnimmt.
Plasmonische Nanokegel bieten sich als Sensorstrukturen an, da sie
einfach, kostengünstig und schnell zu produzieren sind und durch ih-
ren kleinen Spitzenradius, gepaart mit einem vergleichsweise großen
geometrischen Volumen, eine sehr hohe Nahfeldverstärkung an der
Spitze erlauben. Mit der großen Feldverstärkung an der Spitze geht
auch eine sehr hohe lokale Zustandsdichte im Bereich der Spitze ein-
her. Dies führt zu einer stark verringerten Zerfallszeit der angeregten
Zustände von Quantenemittern, die an der Spitze angebunden sind.
Im Vergleich zu einer Bowtie-Antenne, Kavitäten oder Resonatoren
ist die Spitze eines Nanokegels für Quantenemitter oder Analyten
einfach zugänglich.
Das Hauptproblem besteht nun in der Anregung der Spitzenmo-
de und der damit einhergehenden Verstärkung des Nahfeldes an der
Spitze mit ausschließlich in-plane-Komponenten des elektrischen Fel-
des. Die ist notwendig, da auf fokussierende Optik, Beleuchtung von
der Seite oder auf Lasermoden höherer Ordnung verzichtet werden
soll, um eine möglichst hohe Integration zu erreichen. Diese Ein-
schränkungen führten zu der Idee, die Kegelachse zu neigen und
einen schrägen Kegel als Geometrie zu testen. Ein anderer Weg zur
Anregung der Spitze mit einem transversalen elektrischen Feld führt
über das Anfügen eines Stäbchens an die Basis des Kegels [79, 80].
Die Simulation des Streuquerschnitts in Abb. 6.3a zeigt sehr deut-
lich, dass bei einem um 30° geneigten Kegel unter senkrechter Be-
leuchtung die Basismode bei 660 nm und die Spitzenmode bei 795 nm
angeregt werden. Die Peaks sind deutlich getrennt. Die Nahfeldver-
teilungen sind in Abb. 6.3b für die Wellenlänge der Basismode und
in 6.3c für die der Spitzenmode dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
die Basismode bei 660 nm angeregt wird, da das Nahfeld an den Kan-
ten der Basis sowie minimal an der Spitze verstärkt wird. Bei 795 nm
wird hauptsächlich das Nahfeld an der Spitze des Kegels verstärkt.
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Abbildung 6.3: Simulationen des Streuquerschnitts und der elektrischen
Nahfeldverteilung eines schrägen Kegels unter senkrechter
Beleuchtung. (a) zeigt den Streuquerschnitt des Kegels. Der
Betrag der elektrischen Nahfeldverteilung bei 660 nm zeigt
(b) und bei 795 nm zeigt (c).
Dies zeigt, dass schräge Kegel eine geeignete Geometrie aufweisen,
um elektrische in-plane-Feldkomponenten in eine out-of-plane Plas-
monenanregung zu wandeln.
6.4 fabrikationsmöglichkeiten schräger nanostruktu-
ren
Die Herstellung schräger Nanostrukturen erweist sich als überaus
komplex. In der Nanofabrikation liegt der Fokus auf der Herstellung
symmetrischer Strukturen, damit sind auch Prozesse auf symmetri-
sche Strukturen ausgerichtet. Deshalb wird im folgenden Abschnitt
ein Überblick über bereits bekannte Methoden zur Fabrikation von
schrägen Mikro- und Nanostrukturen gegeben.
Eine beliebte Methode zur Nanostrukturierung ist die Nanokugel-
lithographie [165–167]. Mit diesem Ansatz ist es möglich, eine sehr
große Fläche sehr schnell zu strukturieren. Dabei werden Mono-, Dop-
pel- oder Multilagen von hexagonal dicht gepackten Nanokügelchen
als Ätz- oder Aufdampfmaske benutzt. Eine weitere Möglichkeit be-
steht darin, die Kügelchen auf die Substratoberfläche in einem zufäl-
ligen Abstand von mehreren hundert Nanometern anzubinden. Letz-
tere Lithographiemethode zeichnet sich dadurch aus, dass sie nicht
anfällig für unerwünschte Mehrlagen und Versetzungen ist. Dazu
werden Kügelchen an eine das Substrat bedeckende PMMA-Schicht
angebunden, eine Ätzmaske aufgedampft und die Kügelchen mittels
Scotch-Tape abgezogen. An den Stellen, die zuvor von Kügelchen be-
deckt waren, befinden sich nun Löcher in der Ätzmaske. Mittels Sau-
erstoffplasma wird das PMMA geätzt und so Kavernen unter der Ätz-
maske geschaffen. Die Löcher in der Ätzmaske bilden nun während
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des Aufdampfens die Maske. So ist es möglich, einfache Geometrien
wie Nanoscheibchen oder Kegel herzustellen. Wird die Probe unter
einem definierten Winkel bedampft, erhält man schräge Nanosäulen
bzw. Kegel [168]. Verwendet wurden diese Methoden unter anderem
auch in den von mit mitbetreuten Praktikums-, Bachelorarbeiten und
Masterarbeiten von Viktor Schiff, Miro Pfeilsticker, Eric N’dohi und
Benjamin Trzeciak.
Einzelne schräge Nanostrukturen können auch hergestellt werden,
indem ein Elektronenmikroskop im Abbildungsmodus verwendet wird
[169]. Der Abstand der einzelnen Pixel und die Verweilzeit des Elek-
tronenstrahls auf einem einzelnen Pixel wurde in der Bediensoftware
eingestellt. Zusätzlich wurde die Probe 45° geneigt und die dynami-
sche Fokussierung verwendet, sodass der Strahl auf allen Rasterpunk-
ten der Probe fokussiert blieb. Aus der Kombination der Größe des
Scanfeldes bzw. der Vergößerung und der Auflösung war es möglich,
quadratische Arrays aus einzelnen Belichtungspunkten mit einem Ab-
stand von ein paar hundert Nanometer bis zu wenigen Mikrometern
zu erreichen. Nach der Entwicklung des Lackes und mittels galva-
nischer Goldabscheidung wurden so schräge Gold-Nanosäulen her-
gestellt. Durch die Verwendung von Negativlack (SU-8, Polystyrol)
konnten auch schräge Säulen aus Negativlack hergestellt werden.
Schräge Nanostrukturen können auch mittels Abformung herge-
stellt werden [170]. Dazu werden in ein Siliziumsubstrat mittels reak-
tiven Ionenätzens schräge Löcher geätzt. Dies wird nun als Gussform
für ein Polymer genutzt. Nachdem das Polymer ausgehärtet ist, kann
es abgezogen werden und man erhält eine großflächige, haarähnli-
che Struktur. Diese Struktur offenbart eine hohe Adhäsion an Glas,
ähnlich wie bei deren Vorbild in der Natur, den Geckofüßen.
Eine weitere Methode ist die Herstellung von schrägen Säulen mit-
tels Materialabtrags durch eine Gallium-FIB unter einen Winkel von
bis zu 60° [171]. So können sehr große Säulen mit Dimensionen im
Bereich von 1 µm hergestellt werden.
6.5 schräge plasmonische nanosäulen und -kegel in der
literatur
Parallel zu dieser Arbeit wurden von Forschern an der Chalmers
University of Technology und an der Rice University mittels Nano-
kugellithographie schräge Nanosäulen bzw. -kegel hergestellt und
untersucht [168, 172]. Die Basis für die Herstellung der Nanostruk-
turen in diesen Arbeiten ist die Nanospherelithographie [166]. Auf
ein Substrat wird eine Schicht PMMA aufgebracht. Die Oberfläche
wird mit einer PDDA-Lösung behandelt und damit positiv geladen.
Darauffolgend wird die Oberfläche mit einer Lösung, die negativ ge-
ladene Polystyrol-Nanokügelchen enthält, bedeckt. Die negativ ge-
ladenen Nanokügelchen bleiben auf der Oberfläche haften, stoßen
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sich aber auf Grund ihrer vorzeichengleichen Ladung gegenseitig ab.
Dies führt dazu, dass sich die Kügelchen zufällig in einem gewis-
sen Abstand anordnen. Durch die Abscheidung einer ca. 20 nm dün-
nen Metallschicht und der darauffolgenden Entfernung der Kügel-
chen durch Scotch-Tape, entsteht auf der PMMA-Schicht eine löchri-
ge Metallschicht. Mittels eines Sauerstoffplasmas werden die Bereiche
im PMMA, die sich unter den Löchern in der Metallschicht befin-
den, frei gelegt. Mit zunehmender Zeitdauer entstehen kavernenarti-
ge Aushöhlungen. Anschließend wird unter einem Winkel, der die
spätere Schrägstellung der Säulen bzw. Kegel bestimmt, eine Metall-
schicht thermisch abgeschieden. Durch einen abschließenden Lift-Off
werden die Nanostrukturen freigelegt. Alle drei der nachfolgend vor-
gestellten Veröffentlichungen verwenden dieses Herstellungsverfah-
ren.
In [168] wurden die optischen Eigenschaften der schrägen Nano-
säulen, welche eine Höhe von ca. 100 nm und eine Breite von ca.
125 nm aufweisen, genauer untersucht. Die Rede ist dabei immer von
einer Metaoberfläche, da diese aus einer Schicht von Nanostrukturen
besteht und eine winkelabhängige Extinktion sowie Emission auf-
weist. Zur optischen Charakterisierung dieser Metaoberfläche wur-
den Transmissionspektren unter verschiedenen Einfallswinkeln des
Lichts, die Streuung sowie die Kathodolumineszenz gemessen. Zu-
gleich wurden die optischen Eigenschaften mit Simulationen bestä-
tigt. Die Eigenschaften als optische Antenne wurden mittels fluores-
zierender Moleküle untersucht. Die Transmissionsspektren für TM-
polarisiertes Licht zeigen, dass die geraden Säulen keine Richtungsab-
hängigkeit aufweisen. Bei den schrägen Säulen wird bei zur Substrat-
oberfläche senkrechtem Lichteinfall nur die Basismode angeregt. Mit
zunehmendem Einfallswinkel (entgegen der Auslenkung der Säulen-
achse) wird auch die out-of-plane-Mode angeregt. Für TE-polarisiertes
Licht hingegen sind die Spektren unabhängig vom Kippwinkel der
Nanosäulen. Das Streulicht wurde mittels Fouriermikroskopie unter-
sucht und eine Richtwirkung festgestellt. Zur näheren Untersuchung
der Richtwirkung wurden die Nanosäulen mit dem höchsten Kipp-
winkel (40°) mit dem fluoreszierenden Farbstoff Nilblau bedeckt. Die
Nanosäulen sorgten für eine 20 Mal so hohe Fluoreszenzintensität.
Diese nimmt für einen Kippwinkel von −70° weiter zu. Durch Fou-
riermikroskopie konnte auch hier eine Richtungsabhängigkeit in der
Abstrahlung festgestellt werden. Zum Schluss wurden noch mit Ka-
thodolumineszenz die Nahfelder und die damit einhergehende loka-
le Zustandsdichte gemessen. Diese ist symmetrisch für gerade Säulen
und wird für schräge Säulen asymmetrisch, wobei die Ränder in Rich-
tung der Neigung ein Maximum der Kathodolumineszenzintensität
aufweisen.
In [172] wurden die nichtlinearen optischen Eigenschaften der schrä-
gen Kegel untersucht. Dazu wurde basierend auf dem selben Herstel-
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lungsprozess wie in [168] eine Metaoberfläche hergestellt. Die Meta-
oberfläche wurde mit 780 nm-Laserpulsen beleuchtet. Durch die ent-
sprechende Ausleuchtung der Fourierebene des Objektivs wurde die
Metaoberfläche unter Winkeln von −60° bis 60° beleuchtet. Die win-
kelabhängige Verstärkung der SHG kann somit vermessen werden.
Es zeigt sich, dass für kleine Winkel keine Verstärkung der SHG statt-
findet. Dies ist auf die nicht-resonante Anregung der Basismode bei
ca. 650 nm zurückzuführen. Bei geraden Nanokegeln nimmt mit zu-
nehmendem Einfallswinkel auch die SHG zu. Dies ist auf die nahezu
resonante Anregung der Spitzenmode bei ca. 800 nm zurückzufüh-
ren. Für höhere negative Einfallswinkel nimmt auch die SHG zu, da
die Spitzenmode immer effektiver angeregt wird. Dies hängt mit der
Zunahme der, zur Kegelachse parallelen elektrischen, Feldkomponen-
ten zusammen. Diese werden mit steigendem Kippwinkel der Kegel
immer größer. Für positive Einfallswinkel, also in Richtung der Kegel-
auslenkung nimmt die SHG hingegen ab. Bei isotroper Beleuchtung
der Kegel weist die Abbildung der Fourierebene eine Asymmetrie
auf, die auf die Kippung der Kegel zurückgeführt wird. Insgesamt
konnten die linearen optischen Eigenschaften aus der vorangegange-
nen Arbeit [168] reproduziert und auf die nicht-linearen Eigenschaf-
ten übertragen werden.
In [173] wurden Nanokegel aus Palladium hergestellt und diese
zur Hydrierung von Graphen verwendet. Palladium ist ein plasmo-
nisch aktives Metall und wird für die photokatalytische Dehydrie-
rung benutzt. Hier wird die Neigung der schrägen Nanokegel ausge-
nutzt, um die Spitzenmode leichter anzuregen. Dies führt zu einem
hohen elektrischen Nahfeld an der Spitze sowie zu "hot electrons".
Die Desorption von Wasserstoffatomen führt zu einer Hydrierung der
darüber liegenden Graphen-Monolage. Dieser Prozess wurde mittels
Ramanspektroskopie nachgewiesen. In dieser Arbeit wurde das erste
Mal mittels plasmonischer Photokatalyse ein Material chemisch funk-
tionalisiert.
Die drei hier vorgestellten Arbeiten sind, soweit mir bekannt ist, die
bisher einzigen, die schräge Nanokegel beschreiben und deren opti-
sche Eigenschaften ausnutzen. Letztere zeigt sogar eine erste Anwen-
dung. Der verwendete Herstellungsprozess ermöglicht eine großflä-
chige und einfache Herstellung, lässt aber nur wenig Kontrolle über
die räumliche Anordnung und die Geometrie der Nanokegel zu. Die
optischen Charakterisierungen sind sehr umfangreich und beschrei-
ben nahezu alle Aspekte der plasmonischen Eigenschaften. Dies zeigt,
dass Kegel, egal ob gerade oder schräg, hervorragende plasmonische
Strukturen mit interessanten Eigenschaften sind. Diese Eigenschaften
wurden deshalb auch in der vorliegenden Arbeit intensiv untersucht.
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(a) Seitenansicht (b) Aufsicht
Abbildung 6.4: Geometrie eines schrägen Kegels und Definition der geome-
trischen Parameter.
6.6 geometrie eines schrägen kegels
Zur geometrischen Beschreibung und zur Definition der geometri-
schen Parameter ist in Abb. 6.4a die Seitenansicht und in 6.4b die
Draufsicht auf einen schrägen Kegel dargestellt. Der Winkel α be-
schreibt den Winkel zwischen der Oberflächennormale und der Kegel-
achse, die Spitzenauslenkung die Distanz zwischen Spitze und Basis-
mitte und die Höhe den longitudinalen Abstand zwischen Substrato-
berfläche und dem höchsten Punkt des Kegels. Die Basis des Kegels
bildet eine Ellipse, welche durch die Längsachse und die Querachse
aufgespannt wird. Erstere ist dabei entlang der Spitzenauslenkung
ausgerichtet.
6.7 entwickelte herstellungsmethoden schräger kegel
Basierend auf bereits aus der Literatur bekannten Methoden zur Her-
stellung von Nanokegeln [72], wurden zwei weitere Herstellungspro-
zesse entwickelt. Diese wurden weiterentwickelt und so abgeändert,
dass damit auch schräge Nanokegel hergestellt werden konnten.
6.7.1 Ätzen
Der erste Prozess basiert auf der sputternden Wirkung von beschleu-
nigten Argonionen. Diese schlagen Metallatome durch Impulsüber-
trag aus der Substratoberfläche. Befindet sich eine Ätzmaske auf der
Oberfläche wird unter dieser das Material nicht abgetragen. Das Pro-
zessschema mit den einzelnen Schritten ist in Abb. 6.5 dargestellt.
Zu Beginn des Prozesses wird auf ein Susbtrat das gewünschte Me-
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Abbildung 6.5: Prozessschema des Herstellungsverfahrens durch Ätzen
(nach [152]).
sen als die spätere Ätzmaske (Aluminiumoxid). Dies gilt insbesonde-
re bei den plasmonisch-aktiven Materialen wie Gold und Silber. Die
Dicke der Metallschicht definiert später die Höhe der Nanokegel. Im
nächsten Schritt wird ein elektronenstrahlsensitiver Lack aufgetragen.
Dieser wird getrocknet, damit das Lösungsmittel verdampft und die
Haftung des Lacks auf der Metallschicht verbessert wird. Beim dar-
auffolgenden Elektronenstrahlbelichten wird das gewünschte Muster
in den Lack geschrieben, in diesem Fall die Markierungen und Kreise
für die spätere Ätzmaske. Die fertig belichtete Probe wird nun entwi-
ckelt, und die belichteten Flächen werden freigelegt. Mögliche Lack-
reste, welche die Haftung der Ätzmaske vermindern, werden mittels
eines anisotropen Sauerstoffplasmas entfernt. Wie zuvor beschrieben,
muss das Material, aus dem die Ätzmaske besteht, eine kleinere Ätz-
rate aufweisen. In unserem Fall wird dafür Aluminiumoxid genutzt.
Dieses wird mittels Elektronenstrahlverdampfens auf die Probe ab-
geschieden. Die Schichtdicke beträgt hier ungefähr ein Drittel der
Schichtdicke des zu ätzenden Metalls. Im Anschluss wird der Lack
entfernt, und auf dem Subtrat verbleiben nur noch die Markierun-
gen und Nanoscheibchen aus Aluminiumoxid. Bis hierher ist dieser
Prozess identisch mit den in der Literatur beschrieben Herstellungs-
verfahren [72, 78]. Wird nun aber der Kegel nicht unter einem senk-
rechten Einfall der Argonionen geätzt, sondern die Probe während
des Prozesses geneigt, entstehen schräge Kegel. Das Prinzip dahinter
ist wie folgt: Wird das Metall den beschleunigten Argonionen aus-
gesetzt, schlagen diese durch Impulsübertrag Metallatome aus der
Oberfläche heraus. Die Metalloberfläche wird damit großflächig ge-
sputtert und gleichmäßig abgetragen. Befindet sich nun eine Ätzmas-
ke auf dem Metallfilm, wird das Volumen unter der Maske abgeschat-
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(a) 0° (b) 10° (c) 25° (d) 40°
Abbildung 6.6: Seitenansicht schräger Kegel, die unter verschiedenen Win-
keln geätzt wurden. Der Skalenbalken ist 100 nm (nach
[152]).
(a) 0° (b) 10° (c) 25° (d) 40°
Abbildung 6.7: Aufsicht auf schräge Kegel, welche unter verschiedenen
Winkeln geätzt wurden. Der Skalenbalken ist 100 nm (nach
[152]).
tet und nicht abgesputtert. Da die Ätzrate des Maskenmaterials sehr
viel kleiner ist, wird diese nur langsam abgetragen. Bereiche, welche
sich unter der Maske befanden, werden entsprechend zeitlich kürzer
dem Ionenbeschuss ausgesetzt und somit lateral nicht so weit abge-
tragen. Mit fortschreitender Dauer nimmt der Radius der Ätzmaske
ab. Sobald die Ätzmaske komplett abgetragen ist, wird der Ionenbe-
schuss gestoppt und der Prozess ist damit abgeschlossen.
Da der entscheidende Zeitpunkt genau getroffen werden muss, wird
der Fortschritt des Metallabtrags mit dem REM kontrolliert. Bei zu
kurzen Ätzzeiten erhält man einen Kegelstumpf, bei zu langen Ätz-
zeiten einen Kegel mit einem relativ großen Spitzenradius. Um sol-
che Probleme zu umgehen, werden auf jeder Probe mehrere Felder
mit zunehmenden Maskenradien hergestellt.
In den Abbildungen 6.6 und 6.7 sind schräge Nanokegel mit ver-
schiedenen Ätzwinkeln unter Seiten- bzw. Aufsicht dargestellt. Es ist
zu erkennen, dass mit zunehmenden Ätzwinkeln die Spitze stärker
vom Mittelpunkt der Basis ausgelenkt wird. In der Aufsicht tritt die
zunehmende horizontale Streckung der Basis hervor. Diese ist mit
dem Schattenwurf der Ätzmaske zu erklären. Wie in den Bildern
ersichtlich wird, ist die Auslenkung der Kegelspitze begrenzt. Eine
Verlagerung der Spitze über die Basis hinaus ist kaum möglich. Die
Gründe hierfür wurden nicht untersucht, aber es ist davon auszuge-
hen, dass sobald eine senkrechte Flanke erreicht wurde, diese gleich-
mäßig geätzt wird und somit keine nennenswerte Unterätzung mög-
lich ist.
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(a) Zu lange (b) Perfekt (c) Zu kurz
Abbildung 6.8: Seitenansicht schräger Kegel, welche unterschiedlich lange
schräg geätzt wurden. Der Skalenbalken ist 100 nm.
Mit diesem Prozess ist eine breite Variation an Kegelgeometrien
möglich. Die Höhe lässt sich einfach über die Schichtdicke des Me-
talls einstellen, das Aspektverhältnis von Höhe zu Basis kann über
das Verhältnis der Schichtdicken von Ätzmaske und Metall variert
werden und die Auslenkung der Kegelspitze über den Winkel wäh-
rend des Ätzens.
Der Zusammenhang zwischen dem Aspektverhältnis der Basis zum
Ätzwinkel ist dagegen fixiert. Dies wird bei Beobachtung des Schat-
tenwurfs klar: Der Schatten wird mit zunehmenden Winkeln horizon-
tal in die Länge gezogen, während er vertikal gleich bleibt.
Ein speziell für plasmonische Anwendungen sehr wichtiges Resul-
tat ist, dass die Spitzenradien der Nanokegel, welche mit diesem Pro-
zess hergestellt werden, unter 10 nm betragen und die Flanken eine
glatte Oberfläche aufweisen. Die Radien der Kegelspitzen hängen un-
ter anderem auch von der Ätzzeit ab. In Abb. 6.8 sind schräge Kegel,
die unterschiedlich lange geätzt wurden, abgebildet. Hier zeigt sich,
dass der Spitzenradius zunimmt, wenn die Ätzzeit zu lang ist. Bei
einer zu kurzen Ätzzeit hingegen verbleibt die Ätzmaske auf dem
schrägen Kegelstumpf. Dies zeigt, dass auch die Ätzzeit einen kriti-
schen Einfluss auf das Ergebnis hat.
6.7.2 Aufdampfen
Aufgrund der Limitierungen in der Kegelgeometrie beim zuvor vor-
gestellten Herstellungsprozess, wurde ein weiterer Prozess entwickelt.
Basierend auf den in der Literatur bekannten Fabrikationsprozes-
sen, wurde ein Verfahren entwickelt, mit dem die schrägen Kegel di-
rekt bei der Metallabscheidung hergestellt werden. Das Prozesssche-
ma ist in Abb. 6.9 dargestellt. Dabei entsteht die Kegelform durch die
allmähliche Verkleinerung der Lackoberkante während des Aufdamp-
fens. Das „Zuwachsen“ der Öffnung an der Oberkante des Lackes ist
bedingt durch die ständige laterale Anlagerung von Metallatomen an
diese Stelle. Aus dem Zusammenspiel zwischen ansteigender Metall-
schichtdicke auf dem Substrat und der abnehmenden Öffnungsgröße,
erhält man eine konische Nanostruktur.
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(a) Elektronenstrahlli-
thografie
(b) Entwicklung (c) Aufdampfen
(d) Lift-Off
Abbildung 6.9: Prozessschema des Herstellungsverfahrens durch Aufdamp-
fen
Zu Beginn wird auf das Substrat ein Zwei-Lagen-Lack aufgebracht.
Eine genaue Erläuterung zu diesen Lack-System ist in Kapitel ?? be-
schrieben. Die Dicke der unteren, aus niedrigmolekularem PMMA
bestehenden, Schicht beträgt das Zwei- bis Dreifache der später abge-
schiedenen Metallschicht. Die obere Schicht aus mittelmolekularem
PMMA ist 50 nm dick.
Im folgenden Schritt wird die Elektronenstrahlbelichtung durch-
geführt. Für schräge Kegel wird dabei die Probe gekippt, der Kipp-
winkel ergibt sich dabei aus der gewünschten Kegelgeometrie. Da
die Stage samt Probe parallel zu ihrer Oberfläche verfahren wird,
bleibt der Arbeitsabstand nahezu konstant. Es wird dennoch eine Ar-
beitsabstandskorrektur durchgeführt, da der Probenhalter auch ohne
Kippung nicht exakt waagerecht ausgerichtet ist. Um Verzerrungen
durch den Kippwinkel auszugleichen, werden je nach erforderlicher
Basisgeometrie Kreise oder Ellipsen belichtet.
Darauffolgend wird der Lack entwickelt. Genauere Erläuterungen
dazu, zum Beispiel zum Einfluss der Entwicklerzusammensetzung
und der Temperatur sind in Kapitel ?? aufgeführt.
Die Nanokegel entstehen im folgenden Schritt: Dazu wird mittels
thermischen Verdampfens eine Metallschicht auf der Probe abgeschie-
den. Idealerweiser ist die Einfallsrichtung der verdampften Metalla-
tome senkrecht zur Probenhalteroberfläche, da dieser immer vertikal
über der Quelle platziert wird. Damit nun schräge Kegel entstehen,
wird die Probe in dem selben Winkel wie bei der Elektronenstrahlbe-
lichtung zum Lot geneigt. Das Metall wird nun mittels thermischen
Verdampfens in die Gasphase überführt und kondensiert auf der Pro-
benoberfläche. Metallatome, die auf dem PMMA abgeschieden wer-
den, werden später durch das Entfernen des Lackes abgelöst. In den,
durch das Entwickeln, freigelegten Flächen im PMMA-Film konden-
siert der Metalldampf direkt auf der Substratoberfläche und bleibt
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(a) 0° (b) 15° (c) 30°
Abbildung 6.10: Seitenansicht schräger Kegel, die unter verschiedenen Win-
keln aufgedampft wurden. Der Skalenbalken ist 100 nm.
(a) Kreisförmige Basis (b) Elliptische Basis (c) Elliptische Basis
Abbildung 6.11: Aufsicht auf gerade Kegel mit unterschiedlicher Basisgeo-
metrie. Der Skalenbalken ist 100 nm.
haften. Die Geometrie der Öffnung in der obersten Schicht PMMA
2041 bestimmt dabei auch die Geometrie der Grundfläche der Nano-
struktur. Mit fortschreitender Metallabscheidung wird immer mehr
Metall in den Löchern abgeschieden, und im Falle der schrägen Na-
nokegel bildet sich eine kreisförmige oder ovale Grundfläche. Die An-
lagerung von Atomen an der Kante der Öffnung im Lack führt dazu,
dass diese allmählich kleiner wird. Die Kombination aus wachsen-
der Schichtdicke und abnehmender Öffnungsgröße im PMMA sorgt
dafür, dass Kegel entstehen. Aus der Neigung des Probe folgt, dass
die Kegel schräg werden, da sie in Richtung der Einfallsrichtung der
Atome wachsen.
Im letzten Schritt wird der Resist gelöst und die darüber liegende
Metallschicht entfernt.
In Abbildung 6.10 sind jeweils Kegel dargestellt, die unter einen
Aufdampfwinkel von 0°, 15° und 30° hergestellt wurden. Die zuneh-
mende Auslenkung der Spitze mit zunehmendem Aufdampfwinkel
ist sehr gut erkennbar.
Der große Vorteil des Aufdampfprozesses ist die einfache Anpas-
sung der Basisgeometrie mittels der EBL. In Abbildung 6.11 sind ge-
rade Kegel mit einer runden bzw. elliptischen Basisgeometrie gezeigt.
Die nahezu zentrale Positionierung der Spitze über der Basis ist sehr
gut zu erkennen.
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(a) Kreisförmige Basis (b) Elliptische Basis (c) Elliptische Basis
Abbildung 6.12: Aufsicht auf schräge Kegel (15°) mit unterschiedlicher Ba-
sisgeometrie. Der Skalenbalken ist 100 nm.
(a) Nahezu kreisförmige
Basis
(b) Elliptische Basis (c) Elliptische Basis
Abbildung 6.13: Aufsicht auf schräge Kegel (30°) mit unterschiedlicher Ba-
sisgeometrie. Der Skalenbalken ist 100 nm.
Die Verschiebung der Spitze bei Nanokegeln, die unter einem Win-
kel von 15° hergestellt wurden, zeigt sich auch in der Draufsicht deut-
lich (Abb. 6.12). Mittels der EBL ist es auch unter der schrägen Belich-
tung möglich eine zirkulare Kegelbasis zu erzeugen, oder aber eine
elliptische Basis. Dabei kann das Verhältnis der Längs- zur Querachse
nahezu beliebig angepasst werden.
Unter einem Aufdampfwinkel von 30° ist in der Aufsicht sehr gut
zu erkennen, dass die Kegelspitze über die Kegelbasis hinaus ausge-
lenkt wird. Außerdem ist ersichtlich, dass die Kegelbasis stark ent-
lang der Spitzenauslenkung bzw. Längsachse gestreckt werden kann,
aber nicht entlang der Querachse. Dies ist auf den schrägen Einfall
der Elektronen während der EBL zurückzuführen. Mit zunehmen-
dem Einfallswinkel nimmt dieser Effekt zu. Die PVF ist in diesem
Fall nicht mehr radial symmetrisch, sondern sollte sich einer Ellipse
annähern. Für eine exakte Beschreibung der PVF müsste diese be-
stimmt werden.
6.7.3 Vergleich der beiden Herstellungsprozesse
Die gezeigten Elektronenmikroskopieaufnahmen der mit den zwei
vorgestellten Herstellungsmethoden fabrizierten Nanokegel zeigen
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(a) Geätzte Kegel (b) Geätzte Kegel
(c) Aufgedampfte gerade Kegel (d) Aufgedampfte schräge Kegel
Abbildung 6.14: Seitenansicht mehrerer Nanokegel. Der Skalenbalken ist
500 nm und der Kippwinkel 75°.
sehr deutlich die Vor- bzw. Nachteile dieser zwei Methoden. Wäh-
rend der Ätzprozess Nanokegel mit einer glatten Oberfläche und klei-
nen Spitzenradien, aber mit eingeschränkter Geometrie liefert, bietet
der Aufdampfprozess einer große Freiheit in der Auswahl der Geo-
metrie der Kegel und der Auslenkung der Spitze.
Betrachtet man den Faktor Zeit ist der Aufdampfprozess klar im
Vorteil. Es muss nur einmal Metall abgeschieden werden, und die
Kontrolle während des Ätzens fällt weg. Da die Nanokegel beim Auf-
dampfprozess während dieses entstehen, muss nur soviel Metall ab-
geschieden werden, damit sich die Öffnung schließt.
Aus den REM-Bildern wird deutlich, dass die Oberflächen der ge-
ätzten Kegel sehr glatt sind, während bei den aufgedampften Kegeln
auch in der Aufsicht die Körnung im Gold ersichtlich wird. Bei physi-
kalischer Gasphasenabscheidung von Gold bildet sich eine polykris-
talline Schicht aus [174]. Die Korngrenzen treten somit auch an der
Oberfläche aus. Bei dem Ätzprozess „polieren“ die Argonionen die
Oberfläche und somit entsteht eine glatte Oberfläche.
Eine großflächige Reproduzierbarkeit sowie eine möglichst große
Homogenität der Geometrien der Nanostrukturen sind von großer
Bedeutung bei der Untersuchung der plasmonischen Eigenschaften,
vor allem, wenn mehrere hundert Nanostrukturen gleichzeitig unter-
sucht werden. Die Kegelgeometrien sollten innerhalb eines Messbe-
reichs nur minimal variieren. In Abb. 6.14 sind jeweils Arrays mit
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(a) Längsachse (b) Höhe
Abbildung 6.15: Histogramme zur statistischen Verteilung der gemessenen
geometrischen Parameter der in einem quadratischen Ar-
ray angeordneten geätzten Nanokegel in Abb. 6.14a.
(a) Längsachse (b) Höhe
Abbildung 6.16: Histogramme zur statistischen Verteilung der gemessenen
geometrischen Parameter der zufällig angeordneten geätz-
ten Nanokegel in Abb. 6.14b.
Nanokegeln dargestellt. Es ist sehr gut zu erkennen, dass die geätz-
ten Kegel eine hohe Homogenität in ihrer Geometrie aufweisen, wäh-
rend die aufgedampften Nanokegel eine größere Variation in ihrer
Geometrie zeigen.
In den Abbildungen 6.15, 6.16, 6.17 und 6.18 sind jeweils die Vertei-
lungen der geometrischen Parameter der in Abb. 6.14 dargestellten
Kegel abgebildet. Für beide Prozesse zeigt sich, dass die Messwerte
für die Längsachse eine Normalverteilung aufweisen. Dies ist auch
für die Höhe der mit dem Ätzprozess hergestellten Kegel der Fall.
Die Höhe und der Winkel der Spitzenauslenkung α (im Falle der
schrägen Kegel) der aufgedampften Nanokegel weisen hingegen eine
breite Streuung auf. Dies ist auch in den zugehörigen Bildern (Abb.
6.14c und 6.18) ersichtlich.
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(a) Längsachse (b) Höhe
Abbildung 6.17: Histogramme zur statistischen Verteilung der gemessenen
geometrischen Parameter der aufgedampften geraden Na-
nokegel in Abb. 6.14c.
(a) Längsachse (b) Höhe (c) Winkel α
Abbildung 6.18: Histogramme zur statistischen Verteilung der gemessenen
geometrischen Parameter der aufgedampften schrägen Na-
nokegel in Abb. 6.14d.
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Messfeld Etch1 Etch2 Eva1 Eva2
Histogramm 6.15 6.16 6.17 6.18
Mittelw. Längsa. [nm] 113 115 110 130
Mittelw. Höhe [nm] 98 96 189 172
Mittelw. α [°] - - - 32,0
rel. Std. Längsa. 0,033 0,053 0,035 0,056
rel. Std. Höhe 0,064 0,096 0,090 0,068
rel. Std. α - - - 0,072
Tabelle 6.1: Mittelwerte und relative Standardabweichungen der geometri-
schen Parameter (Längsachse, Höhe, Auslenkwinkel α) der in
6.14 abgebildeten Nanokegel und der dazugehörigen Histo-
gramme. Dabei bezeichnet Etch1 bzw. Etch2 die geraden geätz-
ten Kegel aus Abb. 6.14a bzw. 6.14b, Eva1 die geraden aufge-
dampften Kegel aus Abb. 6.14c und Eva2 die schrägen aufge-
dampften Kegel aus Abb. 6.14c.
Die Werte der relativen Standardabweichungen, welche sich durch
die Normierung der Standardabweichung mit dem Mittelwert berech-
net, aus Tabelle 6.1 stützen diese Aussage. Die relative Standardab-
weichung zeigt bei der Längsachse für beide Prozesse ähnliche Wer-
te. Dies zeigt, dass die Kegelbasis eine hohe Homogenität für bei-
de Prozesse und nur eine statistische Verteilung aufweisen, welche
unter anderem aus Messunsicherheiten und der Shot-Noise bei der
EBL entstammt. Die Histogramme zur Höhe der aufgedampften Ke-
gel (Abb. 6.17 und 6.18) weichen stark von einer Normalverteilung ab
und zeigen eine breite Streuung der Messwerte. Die relative Standard-
abweichung erhöht sich dadurch stark. Die Zunahme der relativen
Standardabweichung der Höhe der mit dem Aufdampfprozess her-
gestellten Nanokegel kann auf ein nicht gleichmäßiges Kegelwachs-
tum zurückgeführt werden. Somit wird durch das Aufdampfen dem
gesamten Prozess ein weiterer statistischer Fehler hinzugefügt. Die
Ursache hierfür könnte in der Größe der Kornung liegen. Die Korn-
größe beträgt teilweise mehrere zehn Nanometer [174]. Die Größe
und Bildung von Korngrenzen beeinflusst nicht nur das Kegelwachs-
tum selbst, sondern auch die Ausformung der Maske an der oberen
Kante des Lacks. In Zukunft muss deshalb näher untersucht werden,
welchen Einfluss die Bildung von Korngrenzen auf das Kegelwachs-
tum während des Aufdampfens hat. Dies kann durch Auswertung
und Korrelation von STEM-Aufnahmen (STEM, Rastertransmissions-
elektronenmikroskop, engl. scanning transmission electron microsco-
pe) von mehreren unter gleichen Bedingungen hergestellten Kegeln
geschehen.
Der Mittelwert für die Kippwinkel der schrägen Kegel von 32°
stimmt gut mit dem Winkel von 30° während des Aufdampfens über-
ein.
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In vielen Anwendungen spielt auch die Beschaffenheit der Substrat-
oberfläche eine Rolle. Bei der Kegelherstellung durch das Ionenätzen
wird nach Abtrag der Goldschicht die freigelegt Substratoberfläche
durch die Argonionen bombardiert und möglicherweise beschädigt.
Dies ist ein Aspekt, der vor allem bei empfindlichen Substraten oder
Anwendungen berücksichtigt werden muss. Beim direkten Aufdamp-
fen wird die Substratoberfläche hingegen nicht angegriffen.
Insgesamt kann man feststellen, dass der Fabrikationsprozess im-
mer auch abhängig von den Ansprüchen an die Geometrie, den Spit-
zenradius oder auch das Substrat gewählt werden sollte. Für die fol-
genden optischen Untersuchungen wurden aufgedampfte Kegel ver-
wendet.
6.8 optische charakterisierung
Im folgenden Abschnitt werden die, während der Arbeit gewonne-
nen, Ergebnisse zu optischen Eigenschaften der schrägen Kegel vor-
gestellt. Die experimentellen Messergebnisse werden mit den Resul-
taten der Simulationen verglichen. Unter Zuhilfenahme von Abbil-
dungen der simulierten elektrischen Nahfeldverteilungen und der
Oberflächenladungsverteilungen, können die plasmonischen Eigen-
schaften präzise beschrieben werden. Die mittels der nichtlinearen
Rastermikroskopie gewonnenen Daten unterstützen dabei die Daten
der linearen Messungen.
6.8.1 Lineare optische Eigenschaften
Für die Charakterisierung der linearen Eigenschaften von schrägen
Nanokegeln wurden Proben mit Spitzenauslenkwinkeln α von 0°, 15°
und 30° hergestellt. Dabei wurde das Aufdampfverfahren verwendet.
Die Kegel sind in einem 25 µm× 25 µm großen Feld mit einem mittle-
ren Abstand von 500 nm zufällig angeordnet. Ein Feld beinhaltet also
ca. 2500 Kegel. Die zufällige Anordnung wird dadurch erreicht, dass
man ein quadratisches Array aus Punkten aufspannt und jeden Punkt
um eine zufällige Distanz von −100 bis 100 nm in x- und y-Richtung
versetzt. Hiermit wird der Abstand benachbarter Kegel auf ein Mi-
nimum von 300 nm begrenzt. Damit wird eine entsprechend hohe
Extinktion erreicht, aber auch mögliche Gittereffekte vermieden. Der
Abstand ist auch ausreichend groß, um mögliche Wechselwirkungen
der Nahfelder der Kegel bzw. um eine mögliche Kopplung der Plas-
monenmoden auszuschließen [95]. In Abbildung 6.19 sind die herge-
stellten Nanokegel abgebildet.
Für die folgenden Abschnitte ist es übersichtlicher, den Neigungs-
winkel der Kegelachse und den Einfallswinkel des Lichts durch die
Winkel α bzw. β zu beschreiben. In Abbildung 6.20 ist dies veran-
schaulicht. Die Winkel werden immer zwischen Einfallsrichtung des
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(a) 0° (b) 15° (c) 30°
Abbildung 6.19: REM-Bilder von den untersuchten Kegeln mit unterschied-
lichen Winkeln. Die abgebildeten Kegel stehen exempla-
risch für mehrere tausend zufällig in einem Array angeord-
nete Kegel (nach [152]).
(a) Neigung der Kegelachse (b) Einfallswinkel des Lichts
Abbildung 6.20: Darstellung und Definition des Neigungswinkels α des Ke-
gels sowie des Einfallswinkels β des Lichts. ~k ist der Wel-
lenvektor des Lichts und ~E die Richtung des elektrischen
Feldes (nach [152]).
Lichts bzw. Kegelachse und der Oberflächennormale gemessen. Die
Auslenkung der Kegelachse und der Einfallswinkel des Lichts sind
im Uhrzeigersinn gemessen. Auf den Bildern ist die Kegelspitze ent-
sprechend nach rechts ausgelenkt. Von dieser Seite kommt auch das
Licht. Ein negatives Vorzeichen bedeutet somit Lichteinfall von der
linken Seite.
Von den hergestellten Strukturen wurden jeweils Transmissions-
spektren mit einem Einfallswinkel β von−60° bis 60° mit einer Schritt-
weite von 15° durchgeführt. Der Messbereich umfasste eine Fläche
von 4 µm× 4 µm mit ca. 80 Nanokegeln. Am Drehtisch wurde der
Einfallswinkel eingestellt und die Position der Probe nachjustiert, um
fortlaufend möglichst den selben Bereich zu messen. Zu jedem Mess-
winkel wurde auch ein Referenzspektrum aufgenommen. Die Mess-
ergebnisse sind in Abbildung 6.21b dargestellt. Zur besseren Veran-
schaulichung wurde die Extinktion E, die sich aus der Transmission T
zu E = 1− T berechnet, aufgetragen. Die Positionen der Resonanzen
sind deutlich als Peaks erkennbar. Die dazugehörigen Simulationen
sind in Abbildung 6.21a dargestellt. Für die Simulationen wurde die
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(a) Simulationen (b) Messungen
Abbildung 6.21: Simulierte und gemessene Extinktionsspektren der ver-
schiedenen Nanokegel. Die Spektren sind dem jeweiligen
Einfallswinkel des Lichts auf der rechten Seite und den je-
weiligen Kegeln über der Spalte zugeordnet. (a) Die Simu-
lation und die Messungen (b) basieren auf der selben Na-
nostrukturgeometrie und der selben Messgeometrie. (Ab-
bildung nach [152])
Geometrie des Aufbaus nachgestellt. Erläuterungen zur verwendeten
Simulation und zur Simulationsgeometrie wurden in Kapitel 5 aus-
geführt. Im Folgenden sind die Kegel nach ihren Kippwinkeln α be-
nannt. Diese entsprechen jenen bei der Herstellung (dieser entspricht
dem Kippwinkel der Kegelachse zur Oberflächennormalen). Sie wer-
den damit als 0°-Kegel bzw. gerade Kegel, 15°-Kegel und 30°-Kegel
bezeichnet.
Aufgrund der Polarisation des Lichts entlang der Hauptachse des
Kegels wird erwartet, dass zwei plasmonische Dipolmoden und eine
plasmonische Quadrupolmode auftreten. Von Interesse sind hier da-
bei nur die beiden Dipolmoden, welche schon zuvor in Abschnitt 6.1
eingeführt wurden.
In Abb. 6.21 sind die Simulations- und die Messergebnisse darge-
stellt. In den einzelnen Spalten sind die Spektren zu den jeweiligen
darüber benannten Kegeln aufgeführt. Die Einfallswinkel sind jeweils
auf der rechten Seite den Spektren zugeordnet, diese gehen in 15°-
Schritten von −60° bis 60°. Das Spektrum ist im Bereich von 500 nm
bis 900 nm abgebildet.
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spektrum eines geraden kegels Das Spektrum eines geraden
Kegels, der unter senkrechtem Einfall angeregt wird, weist wie erwar-
tet nur einen Peak bei der Basismode auf. Wird nun der Beleuchtungs-
winkel vergrößert, sodass das externe elektrische Feld auch out-of-
plane-Komponenten aufweist, wird auch die Spitzenmode angeregt.
Mit zunehmendem Beleuchtungswinkel tritt auch die Spitzenmode
stärker hervor, da sie effektiver angeregt wird. Die Basismode wird
dagegen immer weniger effektiv angeregt. Auf Grund der Symme-
trie gerader Kegel sind die Simulationsergebnisse derselben absolu-
ten Einfallswinkel identisch. Die Messergebnisse zeigen den selben
Trend und sind jeweils vergleichbar.
Allgemein kann man feststellen, dass die Messergebnisse leicht
von den Simulationen abweichen. Dies ist darauf zurückzuführen,
dass die Kegelgeometrie in einem Messbereich leicht variiert, dass
bei hohen Kippwinkeln die Schärfentiefe des Objektives eine Rolle
spielt und dass das Licht nie perfekt kollimiert ist. Ersteres ist auf
die Fabrikation zurückzuführen. Minimale Variationen der Schicht-
dicke des Lacks, leichte Veränderungen des Elektronenstrahls sowie
dessen Shot-Noise [175] während der Belichtung, eine unzureichen-
de Korrektur des Arbeitsabstandes oder Einflüsse beim Abscheiden
des Goldes, all das kann zu kleinen geometrischen Variationen füh-
ren. Bei hohen Kippwinkeln befinden sich Teile des Messfeldes nicht
mehr im Fokus, dies ist auf die begrenzte Schärfentiefe des Objektives
zurückzuführen.
(a) Simulation (b) Messung
Abbildung 6.22: Das Verhältnis der Maximalwerte der Extinktion der
Spitzen- zur Basismode für die drei verschiedenen Kipp-
winkel der Kegel und unterschiedliche Lichteinfallswinkel
(x-Achse). Die simulierten Spektren (a) aus Abb. 6.21a und
die gemessenen Spektren (b) aus Abb. 6.21b wurden gefit-
tet und das Verhältnis der Intensitäten der Spitzen- und
Basismode berechnet. In (a) divergieren die Modenverhält-
nisse für den 30°-Kegel und Einfallswinkel von −45° und
−60°. Die Werte liegen außerhalb des Wertebereichs der
Grafik. (Abbildung nach [152])
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Die zunehmende Effektivität der Anregung der Spitzenmode im
Vergleich zur Basismode wird aus Abb. 6.22 deutlich. Dazu wurden
an die Spektren jeweils drei Lorentzfunktionen angefittet (siehe An-
hang B) und die Verhältnisse der maximalen Intensitäten der Spitzen-
zur Basismode berechnet. Für einen senkrechten Lichteinfall ist das
Verhältnis 0, da keine Spitzenmode auftritt. Mit zunehmenden Ein-
fallswinkeln nimmt auch das Verhältnis zu und weist für die Simulati-
on eine Achsensymmetrie auf. Das Verhältnis steigt für die Simulatio-
nen auf einen Wert von annähernd 10 und für die Messung auf nahe
2 an. Die Ursachen für die Abweichungen zwischen Simulation und
Messung wurden vorher schon diskutiert. Bei den Fits kommt nun zu-
sätzlich dazu, dass kaum erkennbare Moden nicht angefittet werden,
dafür aber eine einzelne Mode mit zwei Lorentzfunktionen angefittet
wird. Dies ist darauf zurückzuführen, dass das Residuum, welches
minimiert wird, für diesen Fall kleiner ausfällt, als für die physika-
lisch korrekte Vorgehensweise. Um diese unphysikalischen Datenfits
zu verhindern, werden jeder Funktion die Grenzen der Fitparameter
vorgegeben. Diese Grenzen basieren auf zuvor getätigten Fits einer
ganzen Reihe von Mess- und Simulationsdaten der jeweiligen Kegel.
Somit kann ein physikalisch korrektes Fitten sichergestellt werden.
spektren schräger kegel Die Spektren der beiden schrägen
Kegel (15°- und 30°-Kegel) zeigen bei einer Anregung unter 0° eine
Anregung der Spitzenmode. Dieses Ergebnis ist kongruent mit den Si-
mulationen aus Abb. 6.3. Die Messergebnisse haben den selben Trend,
er ist aber weniger deutlich. Das Spektrum des 15°-Kegels weist einen
Peak bei der Basismode (700 nm) auf, und das Auftreten einer Schul-
ter im Bereich von 840 nm. Für den 30°-Kegel tritt die Spitzenmode
deutlicher hervor. Es entsteht ein breiter Peak, der aus der Summe
der beiden Moden entsteht.
Neigt sich nun die Einfallsrichtung des Lichts in die Richtung der
Spitzenauslenkung, erkennt man, dass die Intensität der Spitzenmo-
de abnimmt. Sobald der Einfallswinkel des Lichts und die Auslen-
kung der Kegelspitze übereinstimmen, wird die Spitzenmode nicht
mehr angeregt. Dies ist sehr gut in Abb. 6.22 zu erkennen, da das
Modenverhältnis auf einen Wert nahe Null absinkt. Übersteigt der
Einfallswinkel den Auslenkwinkel, nimmt auch wieder die Intensität
der Spitzenmode zu, und das Verhältnis der beiden Moden steigt an.
Für zunehmend negative Einfallswinkel wird die Spitzenmode im-
mer effektiver angeregt, dies ergibt sich aus der Tatsache, dass wie
auch bei geraden Kegeln, der Anteil der zur Kegelachse parallelen
elektrischen Feldkomponenten zunimmt. Für den 30°-Kegel und einen
Einfallswinkel von −60° stehen der Wellenvektor und die Kegelachse
genau senkrecht zueinander. Im simulierten Spektrum ist nur die
Spitzenmode erkennbar, und auch die Messungen weisen im Bereich
der Basismode nur eine kleine Schulter auf. Die Verhältnisse der Spitzen-
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zur Basismode nehmen entsprechend hohe Werte an. Für die Messun-
gen liegen diese Werte zwischen 4 und 6.
(a) Simulation (b) Messung
Abbildung 6.23: Die Modenverhältnisse aus Abb. 6.22 gegen ihre relativen
Einfallswinkel (β− α) geplottet. Das Minimum tritt auf so-
bald der Auslenk- sowie der Einfallswinkel übereinstim-
men, also β− α = 0 ist. (Abbildung nach [152])
modenverhältnisse der kegel Die Frage, welche sich nun
stellt ist, warum sich bei schrägen Kegeln, die Spitzenmode mit in-
plane-Komponenten des elektrischen Feldes anregen lässt. Zur Beant-
wortung dieser Frage werden die Modenverhältnisse aus Abb. 6.22
gegen den relativen Winkel der Auslenkung der Spitze und des Ein-
fallswinkels des Lichts (β − α) geplottet (Abb. 6.23). Es ist sehr gut
zu erkennen, dass bei einem relativen Einfallswinkel von 0° das Ver-
hältnis nahezu 0 ist. Dies ist darauf zurückzuführen, dass der Vek-
tor des externen elektrischen Feldes senkrecht zur Kegelachse steht
und deshalb die Spitzenmode nicht angeregt wird. Die Simulationen
zeigen für relative Einfallswinkel von −30°,−15°, 15° und 30° eine
sehr gute Übereinstimmung mit den Modenverhältnissen für die drei
verschiedenen Kegel. Es zeigt sich also, dass die drei unterschiedli-
chen Kegelgeometrien bei dem selben relativen Einfallswinkel ähnli-
che plasmonische Eigenschaften aufweisen. Ein schräger (30°) Kegel
hat unter einem Einfallswinkel von 0° also ähnliche Eigenschaften
wie ein gerader Kegel unter einem Einfallswinkel von 30°. Für relati-
ve Einfallswinkel kleiner als −45° divergieren die Modenverhältnisse
für den 15°- und 30°-Kegel, da die Basismode für diese Winkel nicht
mehr effektiv angeregt wird.
oberflächenladungsdichte und dipolmomente Die os-
zillierende Oberflächenladungsdichte, die damit einhergehende Nah-
feldverstärkung sowie das, durch die Oberflächenladung induzierte,
Dipolmoment wurden mittels MNPBEM bestimmt [5.2.1]. Eine ex-
emplarische Ladungsverteilung in einem geraden Kegel unter ver-










Abbildung 6.24: Die Oberflächenladungsdichte eines geraden Kegels unter
senkrechter Anregung, bei einer Wellenlänge von 630 nm
(a,b) und bei 89° Lichteinfall und einer Wellenlänge von
770 nm (c,d). Die Plots zeigen jeweils die Oberflächenla-
dungsdichte zum Zeitpunkt des maximalen, absoluten Di-
polmoments während einer Phase. Blau bedeutet ein nega-
tives Vorzeichen der Ladung und rot ein positives Vorzei-
chen.
abgebildet. Es ist zu erkennen, dass sich die Oberflächenladungen
je nach Anregung an den Kanten der Basis oder an der Spitze ak-
kumulieren. Die Oszillation der Oberflächenladung erzeugt ein zeit-
abhängiges elektrisches Nahfeld. Das bedeutet wiederum, dass die
maximale Ladungsakkumulation und somit die maximale Nahfeld-
verstärkung nur zu bestimmten Zeitpunkten während der Schwin-
gungsphase auftritt. Die Oberflächenladungsverteilung induziert des
Weiteren ein Dipolmoment, das somit auch zeitabhängig ist. Zum bes-
seren Verständnis ist es förderlich, diese induzierten Dipolmomente
~p näher zu betrachten. Aufgrund der Symmetrie des Kegels und der
Beleuchtungsgeometrie ist py vernachlässigbar klein. Deswegen wer-
den nur die Anteile px und pz betrachtet. Die Koordinatenachsen x
und y befinden sich jeweils in der Transversalebene des Kegels. Die
Spitzenauslenkung und die Längsachse der Basis sind entlang der
x-Achse orientiert, die Querachse wiederum an der y-Achse. Die z-
Achse ist die Longitudinalachse. Um die maximale Ladungsseparati-
on und die höchste Nahfeldverstärkung an den Akkumulationszonen
der Ladungen zu finden, ist es sinnvoll, den Zeitpunkt, an dem das
Dipolmoment maximal wird, zu bestimmen. Außerdem lässt sich aus
der Richtung des Dipolmoments die Schwingungsrichtung der Plas-
monenmode finden.
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(a) Basismode unter 0° Anregung (b) Spitzenmode unter 0° Anregung
(c) Basismode unter 89° Anregung (d) Spitzenmode unter 89° Anre-
gung
(e) Vergleich beider Moden unter 0°
Anregung
(f) Vergleich beider Moden unter 89°
Anregung
Abbildung 6.25: Ausrichtung der simulierten Dipolmomente px und pz im
Verlauf einer Phase in einem geraden Kegel. Bei Anregung
unter 0° (a,b) und 89° (c,d) bei der Wellenlänge der Basis-
(a,c) und Spitzenmode (b,d). Der direkte Vergleich der Di-
polmomente bei unterschiedlichen Wellenlängen, aber glei-
cher Anregung ist in (e,f) dargestellt. Die Dipolmomente
sind jeweils auf den höchsten Wert von px oder pz in dem
jeweiligen Diagramm normiert.
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Abbildung 6.26: Vorzeichen der simulierten Oberflächenladungsdichte zu
unterschiedlichen Zeitpunkten während einer halben Pha-
se. Der Kegel wird unter 0° und bei einer Wellenlänge von
630 nm angeregt. Blau bedeutet ein negatives Vorzeichen
der Ladung, rot ein positives Vorzeichen.
oberflächenladungen und dipolmomente eines geraden
kegels Für einen geraden Kegel unter senkrechter Beleuchtung
wird, wie schon zuvor im Spektrum des Streuquerschnitts in Abb.
6.1a ersichtlich, die Basismode angeregt. In den Abbildungen 6.25a
und 6.25b wird dies ebenfalls deutlich. Das induzierte Dipolmoment
wird über eine ganze Phase ausschließlich von seinem px-Beitrag do-
miniert. Beiträge von pz sind vernachlässigbar klein. Es kann also
gefolgert werden, dass die als Basismode definierte Plasmonenmo-
de tatsächlich eine Dipolmode (siehe Abb. 6.26) ist. Ein direkter Ver-
gleich des Dipolmoments, wie er in Abb. 6.25e dargestellt ist, zeigt,
dass bei der Wellenlänge der Basismode ein höheres Dipolmoment
auftritt als bei der Wellenlänge der Spitzenmode. Dies war zu erwar-
ten, da die Basismode resonant angeregt wird. Dieses Ergebnis ist
kongruent mit den Simulations- und Messergebnissen der Spektren.
Die Plots der Oberflächenladungsdichte zum Zeitpunkt des maxima-
len Dipolmoments in Abb. 6.24a sowie 6.24b zeigen eine Separation
der Ladungen an der Basis. Eine höhere Akkumulation der Ladungs-
träger ist in den Bereichen der abgerundeten Kanten zu beobach-
ten. Aus Abb. 6.24a könnte man schlussfolgern, dass die Ladungen
vollständig auf je die beiden Längshälften des Kegels separiert sind
und entlang der Basis oszillieren. Bildet man nur das Vorzeichen der
Ladungen zu bestimmten Zeitpunkten während einer halben Phase
ab (Abb. 6.26), erkennt man sofort, dass entlang der Kegelachse ein
Ladungsumschwung stattfindet. Der Wellenvektor der einfallenden
Lichtwelle ist parallel zur Kegelachse. Beim Betrachten der einzel-
nen Bilder in Abb. 6.26 könnte durchaus die Vermutung aufkommen,
dass es sich bei dieser Mode um eine Quadrupolmode handelt. Diese
Annahme ist aber nicht zutreffend. Die Oberflächenladung kann nie
als statisch angenommen werden, sondern sie muss zeitabhängig be-
trachtet werden. Der Vorzeichenwechsel verläuft phasenverschoben
zum anregenden elektromagnetischen Feld, dessen elektrisches Feld
6.8 optische charakterisierung 71












Abbildung 6.27: Vorzeichen der Oberflächenladungsdichte zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten während einer halben Phase. Der Kegel
wird unter 89° und bei einer Wellenlänge von 770 nm an-
geregt. Blau bedeutet ein negatives Vorzeichen der Ladung,
rot ein positives Vorzeichen.
parallel zur x-Achse ist. Dies ist aber auf Grund der abnehmenden
Oberflächenladungsdichte (Abb. 6.24a) entlang der Kegellängsachse,
nicht zu erkennen. Des Weiteren ist ein Quadrupol immer auch eine
Superposition zweier Dipole. Das bedeutet, dass ein Quadrupol auch
ein Dipolmoment pz aufweisen müsste, dies kann mit den Verweis
auf Abb. 6.25a verneint werden. Damit wird die Basismode eindeutig
als Dipolmode identifiziert.
Wird die Einfallsrichtung um 89° gedreht, also der Kegel fast aus-
schließlich mit out-of-plane-Komponenten angeregt, zeigt sich bei der
Wellenlänge der Spitzenmode (Abb. 6.25d), dass das Dipolmoment
von der pz-Komponente dominiert wird. Bei der Basismode (Abb.
6.25c) treten phasenverschobene Schwingungen entlang der x− und
z−Achse auf. Das effektive Dipolmoment dreht sich somit während
eines Phasendurchlaufs. Im direkten Vergleich der Dipolmomente bei
den Wellenlängen beider Moden in Abb. 6.25 zeigt sich, dass die nicht
resonante Anregung der Spitzenmode zu einem kleineren Dipolmo-
ment pz führt. Die ineffektive (hoher Einfallswinkel), aber resonante
Anregung der Basismode führt zu einem höherem px.
Betrachtet man die Oberflächenladungsverteilung bei effektiver und
resonanter Anregung der Spitzenmode, erkennt man zum Zeitpunkt
des maximalen Dipolmoments eine Separation der Ladungen (Abb.
6.24c und 6.24d), diese akkumulieren sich jeweils an der Spitze des
Kegels bzw. an der Basis. Das Verhalten der Oberflächenladungsdich-
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te während eines halben Phasendurchlaufs ist in Abb. 6.27 dargestellt.
Zum einfacheren Verständnis ist das Vorzeichen der Ladungsdichte
abgebildet. Es zeigt sich, dass es durch Retardierungseffekte beim
Durchlaufen der Wellenfront und die Anregung der beiden Moden
zu einer, im Uhrzeigersinn drehenden, Oberflächenladung kommt.
Dies zeigt sich auch schon in dem dazugehörigen Phasenverlauf des
Dipolmoments (Abb 6.25d).
Werden die beiden Moden jeweils resonant und unter optimalen
Winkeln angeregt, für die Basismode bei 630 nm und senkrechter An-
regung, für die Spitzenmode bei 770 nm und 89°-Anregung, stehen
die Dipole nahezu senkrecht zueinander. Dies zeigt sehr gut den Cha-
rakter der Moden und lässt somit eine explizite Unterscheidung zwi-
schen diesen beiden Moden zu.
oberflächenladungen und dipolmomente des 30°-kegels
Das maximale Dipolmoment des 30°-Kegels unter senkrechter Be-
leuchtung ist bei der Basismode im Vergleich zum 0°-Kegel bei iden-
tischer Beleuchtung schräg (Abb. 6.28a). Ähnliches ist für die Spit-
zenmode zu beobachten (Abb. 6.28b). Bei beiden zeigt sich durch die
Überlagerung und Phasenverschiebung der beiden Moden ein ovales
Phasendiagramm. Der direkte Vergleich in Abb. 6.30a zeigt auch, dass
das absolute, maximale Dipolmoment in etwa gleich groß ist. Dies
zeigte sich schon im Extinktionsspektrum (Abb. 6.21), in dem bei-
de Peaks eine ähnlich hohe Intensität aufweisen. Die Oberflächenla-
dungsdichte zum Zeitpunkt des maximalen absoluten Dipolmoments
in Abb. 6.29 zeigt eine Ladungsseparation an der Basis für die Wellen-
längen der beiden Moden 660 nm und 795 nm. Die Seitenansicht zeigt,
dass bei 660 nm das Dipolmoment von der Ladungstrennung entlang
der Basis dominiert wird, wie es auch schon der Phasenverlauf des
Dipolmoments in Abb. 6.28a zeigt. Der Einfluss des Dipols, der ent-
lang der kurzen Flanke (also zwischen Kegelspitze und der unter ihr
liegenden Kante der Basis) orientiert ist, ist gering, sorgt aber für eine
sichtbare Neigung des gesamten Dipolmoments. Bei einer Wellenlän-
ge von 795 nm wird das Dipolmoment von der Ladungsseparation
entlang der langen Flanke (also zwischen Spitze und gegenüberlie-
gender Kante der Basis) dominiert (Abb. 6.29c). Die zusätzliche Se-
paration der Ladungen entlang der Basis sorgt für eine weitere Kip-
pung des Dipolmoments. Daher ist wie in Abb. 6.28b zu erkennen der
Kippwinkel zum Zeitpunkt des maximalen absoluten Dipolmoments
ca. 38° und somit höher als der Kippwinkel der Kegelachse von 30°.
Bei 660 nm beträgt der Kippwinkel des maximalen Dipolmoments 15°
gegenüber der Horizontalen (Abb. 6.28a).
Stimmen nun Anregungswinkel und der Kippwinkel, wie im Fall
des 30°-Kegels überein, ist bei den Wellenlängen beider Moden das
maximale Dipolmoment (Abb. 6.28c und 6.28d) entlang der Basis ori-
entiert, wobei den Simulationen entsprechend bei 660 nm das maxi-
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(a) Basismode unter 0° Anregung. (b) Spitzenmode unter 0° Anregung.
(c) Basismode unter 30° Anregung. (d) Spitzenmode unter 30° Anre-
gung.
(e) Basismode unter −60° Anregung. (f) Spitzenmode unter −60° Anre-
gung.
Abbildung 6.28: Ausrichtung der Dipolmomente px und pz im Verlauf einer
Phase in einem 30°-Kegel. Bei Anregung unter 0° (a,b), 30°
(c,d) und −60° (e,f) bei der Wellenlänge der Basis- (a,c,e)
und Spitzenmode (b,d,f) . Die Dipolmomente sind jeweils











Abbildung 6.29: Die Oberflächenladungsdichte des 30°-Kegels unter senk-
rechter Anregung und bei einer Wellenlänge von 660 nm
(a,b) und 795 nm (c,d). Die Plots zeigen jeweils die Oberflä-
chenladungsdichte zum Zeitpunkt des maximalen absolu-
ten Dipolmoments während einer Phase.
(a) Vergleich beider Moden unter 0°
Anregung.
(b) Vergleich beider Moden unter 30°
Anregung.
(c) Vergleich beider Moden unter
−60° Anregung.
Abbildung 6.30: Direkter Vergleich der Dipolmomente in einem 30°-Kegel
bei Anregung mit der Basis- und Spitzenmodenwellenlän-
ge unter einem Einfallswinkel von 0° (a), 30° (b) und −60°
(c). Die Dipolmomente sind jeweils auf den höchsten Wert
von px oder pz im jeweiligen Diagramm normiert.









Abbildung 6.31: Die Oberflächenladungsdichte des 30°-Kegels unter 30° An-
regung und bei einer Wellenlänge von 660 nm (a,b) und
795 nm (c,d). Die Plots zeigen jeweils die Oberflächenla-
dungsdichte zum Zeitpunkt des maximalen absoluten Di-
polmoments während einer Phase. Zum besseren Vergleich
wurden alle Plots auf der selben Farbskala geplottet. Blau










Abbildung 6.32: Die Oberflächenladungsdichte des 30°-Kegels unter −60°
Anregung und bei einer Wellenlänge von 660 nm (a,b) und
795 nm (c,d). Die Plots zeigen jeweils die Oberflächenla-
dungsdichte zum Zeitpunkt des maximalen absoluten Di-
polmoments während einer Phase. Blau bedeutet ein nega-
tives Vorzeichen der Ladung, rot ein positives Vorzeichen.
male Dipolmoment höher ist. Dies zeigt sich auch in Abb. 6.31. Hier
ist die induzierte Oberflächenladung bei 660 nm höher als bei 795 nm,
da bei der ersten Wellenlänge die Basismode resonant angeregt wird.
Eine Anregung der Spitzenmode ist nicht zu erwarten, da die Kegel-
achse parallel zum Wellenvektor ist. Dies ist auch in den Spektren
(Abb. 6.21) deutlich am dominierenden Peak des Basismode zur er-
kennen.
Die effektivste Anregung der Spitzenmode des schrägen Kegels er-
folgt, wenn das elektrische Feld parallel zur Kegelachse bzw. der Wel-
lenvektor senkrecht zu dieser steht (vgl. Abb. 6.21). Für den 30°-Kegel
bedeutet dies einen Einfallswinkel von −60°. Es zeigt sich, dass bei
resonanter Anregung der Spitzenmode die Ausrichtung des Dipolmo-
ments weitestgehend konstant ist (Abb. 6.28f). Bei der Resonanz der
Basismode ist die Richtung des maximalen Dipolmoments auch ent-
lang des Spitzendipolmoments ausgerichtet (Abb. 6.28e). Die Oberflä-
chenladungsverteilungen bei den Wellenlängen 660 nm und 795 nm
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(Abb. 6.32) zeigen, dass beim maximalen Dipolmoment eine Ladungs-
akkumulationen jeweils an der Basis und der Spitze des Kegels auf-
tritt. Die Oberflächenladung an der kompletten Basis weist jeweils
das selbe Vorzeichen auf. Dies zeigt sehr gut den Dipolcharakter der
Mode.
Die Dipoldiagramme machen deutlich, dass sich das Dipolmoment
während einer Phase dreht. Wird eine Mode effektiv und resonant
angeregt, bleibt die Richtung des Dipolmoments während einer Pha-
se weitestgehend konstant, was sich in einer sehr schmalen Ellipse
ausdrückt. Dies ist sehr gut bei einem geraden Kegel bei Anregung
unter 0° und 630 nm (Abb. 6.25a) sowie bei 89° und 770 nm (Abb.
6.25d) zu erkennen. Der 30°-Kegel zeigt unter −60° und 795 nm ei-
ne, über weite Teile der Phase, konstante Ausrichtung (Abb. 6.28f).
Daraus lässt sich schlussfolgern, dass das Dipolmoment der Spitzen-
mode geneigt ist. Die Neigung beträgt ca. 36° und ist größer als die
Neigung der Kegelachse. Der größere Wert erklärt sich daher, dass
die Elektronenauslenkung vorrangig entlang der Flanke zwischen Ke-
gelspitze und der gegenüberliegenden Kante der Kegelbasis auftritt.
Diese weist geometrisch bedingt einen höheren Winkel bezüglich der
Oberflächennormalen auf.
In [136] wurden die Dipolmomente von quadratischen und recht-
eckigen Nanostrukturen untersucht. Diese wurden senkrecht beleuch-
tet. Die transversale Polarisation weist einen Azimutwinkel von 0°
(Polarisation entlang der x-Achse) oder 45° auf. Damit wurde im ers-
teren Fall nur die Plasmonenmode entlang der x-Achse und in letzte-
ren Fall die Moden entlang der x- und y-Achse angeregt. Obwohl sich
die Geometrie der Nanostrukturen sowie die Beleuchtungsgeometrie
von der der in dieser Arbeit untersuchten Nanokegel unterscheidet,
kann die Anregung der Mode entlang der x-Achse mit der alleini-
gen Anregung der Basismode oder Spitzenmode verglichen werden.
Die gleichzeitige Anregung der Plasmonenmoden entlang der x- und
y-Achse, in der Veröffentlichung [136] entspricht das der Anregung
unter einem Azimutwinkel von 45°, ist vergleichbar mit der gleichzei-
tigen Anregung der Spitzen- und der Basismode im Kegel. Raziman
et al. stellen fest, dass bei der Anregung der Plasmonenmode entlang
der x-Achse das Dipolmoment während einer Phase nur Komponen-
ten entlang dieser aufweist. Diese Situation ist vergleichbar mit einem
geraden Kegel der unter 0° (Basismode) bzw. 89° (Spitzenmode) ange-
regt wird. (vgl. Abb. 6.25a bzw. 6.25d). Im Kegel befinden sich beide
Moden bei unterschiedlichen Wellenlängen, aber der Verlauf der Di-
polmomente zeigt, dass jeweils nur eine Plasmonenmode angeregt
wird. Bei einem Nanorechteck, das mit einem Azimutwinkel der Po-
larisation des anregenden elektrischen Feldes von 45° angeregt wird,
wird das Dipolmoment während einer Phase gedreht. Dieser Fall ist
vergleichbar mit der gleichzeitigen Anregung der Spitzen- und Basis-
mode eines schrägen Kegels, da die Moden auch bei unterschiedli-
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chen Wellenlängen auftreten. Durch die unterschiedliche Phasenver-
schiebung und Stärke des Dipolmoments erhält man eine geneigt El-
lipse. Der Vergleich zeigt, dass die plasmonischen Eigenschaften der
in [136] betrachteten Nanoquadrate und -rechtecke denen der Nano-
kegel ähnlich sind.
Zur Anregung einer plasmonischen Dipolmode mit einem elektro-
magnetischen Fernfeld ist immer eine elektrische Feldkomponente
entlang des Dipolmoments der Mode nötig. Durch die Neigung des
Dipolmoments des schrägen Kegels ist somit auch eine Anregung der
Spitzenmode und eine Verstärkung des Nahfeldes an der Spitze mit
in-plane-Komponenten möglich.
Ein Vergleich zwischen den optischen Spektren und den Dipoldia-
grammen zeigt sehr deutlich: Je größer das maximale absolute Di-
polmoment ist, desto höher ist auch die Extinktion. Für viele An-
wendungen ist vor allem eine hohe Nahfeldverstärkung von Interes-
se. Das elektrische Nahfeld wird durch Ladungsakkumulationen an
der Oberfläche erzeugt. Diese Ladungsakkumulationen werden opti-
miert, indem die Plasmonenmoden effektiv angeregt werden. Das ge-
kippte Dipolmoment des schrägen Kegels zeigt, dass dies hierdurch
einfacher wird.
6.8.2 Nichtlineare optische Eigenschaften
Zur Untersuchung der nicht-linearen optischen Eigenschaften der schrä-
gen Kegel wurde die geometrische Größe der Kegel erhöht, um so
die Resonanzwellenlänge der Spitzenmode in Richtung der Funda-
mentalwellenlänge des Lasers von 1060 nm zu verschieben. Für die
SHG-Messungen wurden Proben mit einzelnen Kegeln, welche je-
weils einen Abstand von 4 µm aufweisen, hergestellt. So war es mög-
lich, die nicht-linearen optischen Eigenschaften von Einzelkegeln zu
untersuchen, da der Abstand zwischen den einzelnen Kegeln größer
war als der Durchmesser des Fokus.
Es wurden zwei Kegelgeometrien untersucht, ein gerader Kegel
(Abb. 6.33a) und ein Kegel mit einer Spitzenauslenkung von 30° (Abb.
6.33b). Der gerade Kegel hat eine Höhe von 230 nm, die Längs- bzw.
Querachse sind 126 nm bzw. 130 nm lang und die Spitzenauslenkung
entsprechend 0 nm. Der schräge Kegel weist eine Höhe von 214 nm
auf, die Längs- und die Querachse sind 180 nm bzw. 112 nm lang und
die Spitzenauslenkung beträgt 115 nm.
Die simulierten Streuquerschnitte der Kegel sind in Abb. 6.34 dar-
gestellt. Unter senkrechtem Lichteinfall wird, wie schon zuvor be-
schrieben, nur die Basismode angeregt. Das Maximum des Streuquer-
schnitts tritt dabei bei 665 nm auf. Wird der Kegel unter einem sehr
hohem Winkel von 89° angeregt, wird nahezu ausschließlich die Spit-
zenmode angeregt, dies tritt bei 895 nm auf. Die Spitzenmode des
30°-Kegels tritt hingegen bei 935 nm und die Basismode bei 760 nm
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(a) gerader Kegel (b) 30°-Kegel
Abbildung 6.33: REM-Aufnahmen der untersuchten Kegel.
(a) Gerader Kegel (b) 30°-Kegel
Abbildung 6.34: Simulierte Streuquerschnitte des geraden und schrägen Ke-
gels aus Abb. 6.33 unter senkrechter und 89°-Beleuchtung.
Die Fundamentalwellenlänge des Lasers von 1060 nm ist
durch die rote Linie markiert.
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(a) Radialer CVB (b) Azimutaler CVB
Abbildung 6.35: Mess- und Simulationsergebnisse des Rasterscannings des
verstärkten SHG-Signals des geraden Kegels. Der Maßstab
beträgt 1 µm. Nach [152].
auf. Die Höhe der Kegel wurde um ca. 50 % vergrößert und die Po-
sition der Spitzenmode um ca. 100 nm verschoben. Die Anpassung
der Spitzenmode auf die Fundamentalwellenlänge des Lasers, würde
eine noch höhere Struktur erfordern. Dabei sollte das Aspektverhält-
nis von Höhe und Basisdurchmesser zunehmen [72]. Nichtsdestotrotz
überlappt die Spitzenmode mit der Fundamentalwellenlänge des La-
sers und eine Anregung der Spitzenmode ist möglich.
Die Proben werden jeweils durch den Fokus eines radial oder azi-
mutal polarisierten Laserstrahls abgerastert. Die im Fokus auftreten-
den in-plane- (Durchmesser ca. 1 µm) und out-of-plane-Komponenten
(Durchmesser ca. 0,5 µm) (4.2) ermöglichen es, die Basis- und die Spit-
zenmode der Kegel selektiv anzuregen. Im Vergleich zur Kegelgröße
ist der Fokus um ein Vielfaches größer. Man kann in gewisser Weise
die Richtung der Plasmonenschwingung kartieren. Dies ist eine sehr
effektive Methode, um plasmonische Nanostrukturen zu untersuchen.
Zur besseren Interpretation wurden zusätzlich die nichtlinearen opti-
schen Eigenschaften simuliert.
Die Messungen und die dazugehörigen Simulationen der nicht-
linearen optischen Eigenschaften wurden am Laboratory of Photo-
nics der Tampere University von Godofredo Bautista und Xiaorun
Zang durchgeführt. Die Proben wurden in Tübingen hergestellt, elek-
tronenmikroskopisch charakterisiert und anschließend nach Finnland
zur Untersuchung versendet. Die Datenanalyse wurde gemeinsam
durchgeführt und die Ergebnisse in [152] veröffentlicht.
shg-verstärkung durch einen geraden kegel Die Mess-
und Simulationsergebnisse der SHG-Verstärkung des geraden Kegels
sind in Abbildung 6.35 dargestellt. Zum besseren Verständnis ist in
Abb. 6.36 die Entstehung des Mess- bzw. Simulationsergebnisses mit
Beispielen dargestellt. Es wird die Anregung der SHG durch die out-
of-plane- sowie die in-plane-Komponenten getrennt betrachtet. Der
mittig platzierte schwarze Punkt kennzeichnet die Position des Ke-
gels und der rote Bereich stellt die Position des Laserfokus mit des-
sen Intensitätsverteilung dar. Überlappt die Intensitätsverteilung des
Lasers mit der Position des Kegels wird die SHG angeregt. Die Ver-
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Abbildung 6.36: Herleitung der SHG-Map eines geraden Kegels unter An-
regung durch einen RPF. Die Intensitätsverteilung im RPF
ist rot gekennzeichnet. Der Kegel ist durch den schwarzen
Punkt dargestellt. Die Positionen, an denen ein SHG-Signal
auftritt, wurden grün gekennzeichnet, wobei dunkelgrün
die Verstärkung durch die Anregung der Spitzenmode und
hellgrün die Verstärkung durch die Basismode markiert.
stärkung des SH-Signals durch die Basismode ist in hellgrün und
durch die Spitzenmode mit dunkelgrün dargestellt. Die Überlage-
rung der durch die out-of-plane- sowie die in-plane-Komponenten
erzeugten Skizzen liefert das letztendliche Mess- bzw. Simulations-
ergebnis. Die Verstärkung durch die Basismode ist vergleichsweise
schwach und ist in den Simulations- sowie Messergebnissen kaum
zu erkennen. Wird der Bereich des Kegels mit einem RPF abgeras-
tert, tritt ein Spot mit einer hohen SHG-Verstärkung auf (Abb. 6.35a).
Hier stimmen die Position des RPF und des Kegels überein, so dass
das elektrische out-of-plane Feld die Spitzenmode anregt. Dies führt
zu einer Verstärkung des SHG-Signals. Die radial ausgerichteten in-
plane-Komponenten des elektrischen Feldes regen dagegen nur die
Basismode an. Diese nicht resonante Anregung führt zwar zu einer
Verstärkung des SHG-Signals, diese ist aber nur sehr schwach und
unterhalb der Messschwelle des Aufbaus. Die Simulation reprodu-
ziert das Messergebnis sehr gut und zeigt einen scharfen, radial sym-
metrischen Spot. Der Fokus des RPF ist größer als der Nanokegel,
deswegen bildet das Rasterscanning auch in erster Linie die Intensi-
tätsverteilung im Fokus des RPF ab.
Das Abrastern mit einem APF, dessen Fokus einen Durchmesser
von ca. 1 µm aufweist, führt durch das ausschließliche Vorhanden-
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Abbildung 6.37: Herleitung der SHG-Map eines geraden Kegels unter Anre-
gung durch einen APF. Die Intensitätsverteilung im APF
ist rot gekennzeichnet. Der Kegel ist durch den schwar-
zen Punkt dargestellt. Die Positionen, an welchen ein SHG-
Signal auftritt, wurden grün gekennzeichnet, wobei dun-
kelgrün die Verstärkung durch die Anregung der Spitzen-
mode und hellgrün die Verstärkung durch die Basismode
markiert.
sein von in-plane-Komponenten zur Anregung der Basismode sobald
die Position des Kegels mit dem ringförmigen Intensitätsverlauf des
APF überlappt. Auf Grund der sehr schwachen Verstärkung des SHG-
Signals, ist im experimentellem Ergebnis nur ansatzweise ein ringför-
miger Intensitätsverlauf zu erahnen. Die Simulationen zeigen dage-
gen einen sehr deutlichen Ring. Vergleicht man die Intensität, zeigt
sich, dass die Verstärkung des SHG-Signals bei Anregung der Spit-
zenmode durch den RPF um ca. 2 Größenordnungen höher ist als bei
Anregung der Basismode durch den APF. Dies zeigt sehr gut, dass
die Verstärkung des SHG-Signals durch plasmonische Moden, deren
Resonanz näher bei der Fundamentalwellenlänge des Lasers liegt, hö-
her ist.
shg-verstärkung durch den 30°-kegel Wie in den linearen
optischen Messungen schon gezeigt wurde, wird in einem schrägen
Kegel die Spitzenmode auch mit einem transversalen elektrische Feld,
das entlang der Spitzenauslenkung polarisiert ist, angeregt. Dies soll-
te auch für die nichtlineare Messungen mit dem APF gelten. Die Er-
gebnisse der experimentellen Messung und der Simulation sind in
Abb. 6.38 zu sehen. Eine Herleitung und Erklärung mit Beispielen
ist in Abb. 6.39 dargestellt. Sobald der schräge Kegel mit dem Zen-
trum des RPF überlappt, wird durch die out-of-plane-Komponenten
die Spitzenmode angeregt und somit das SHG-Signal verstärkt. Dies
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(a) Radialer CVB (b) Azimutaler CVB
Abbildung 6.38: Mess- und Simulationsergebnisse des Rasterscannings des
verstärkten SHG-Signals des 30°-Kegels. Die Pfeile kenn-
zeichnen die Richtung der Spitzenauslenkung. Der Maß-
stab beträgt 1 µm. Nach [152].
Abbildung 6.39: Herleitung der SHG-Map des schrägen Kegels unter An-
regung durch einen RPF. Die Intensitätsverteilung im RPF
ist rot gekennzeichnet. Der Kegel ist durch den schwarzen
Punkt dargestellt. Die Positionen, an denen ein SHG-Signal
auftritt, wurden grün gekennzeichnet, wobei dunkelgrün
die Verstärkung durch die Anregung der Spitzenmode und
hellgrün die Verstärkung durch die Basismode markiert.
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Abbildung 6.40: Herleitung der SHG-Map des schrägen Kegels unter Anre-
gung durch einen APF. Die Intensitätsverteilung im APF
ist rot gekennzeichnet. Der Kegel ist durch den schwarzen
Punkt dargestellt. Die Positionen, an denen eine Verstär-
kung des SH-Signals auftritt, wurden grün gekennzeichnet,
wobei dunkelgrün die Verstärkung durch die Anregung
der Spitzenmode und hellgrün die Verstärkung durch die
Basismode markiert.
ist sehr gut im zentralen Maximum des SHG-Signals (Abb. 6.38a) zu
erkennen. Hier verhält es sich ähnlich wie mit dem geraden Kegel.
Befindet sich der Kegel im Bereich der radial polarisierten in-plane
Komponenten des RPF, wird die Basismode angeregt und verstärkt
das SHG-Signal, der Beitrag ist aber vernachlässigbar klein. Ist die Po-
larisation der in-plane-Komponenten entlang der Spitzenauslenkung
des Kegels ausgerichtet, wird auch die Spitzenmode angeregt. Dies
ist in der Simulation (Abb. 6.38a) durch die Streckung des Intensi-
tätspeaks entlang der x-Richtung zu erkennen. In der Messung zeigt
sich links vom Peak ein Bereich mit erhöhtem SHG-Signal. Die Tat-
sache, dass rechts vom Peak kein erhöhtes Signal auftritt, könnte auf
Inhomogenitäten im Fokus zurückzuführen sein.
Wird die Probe mit dem APF abgerastert, wird, wie schon beim
geraden Kegel, die Basismode angeregt, aber das SHG-Signal nicht
nennenswert verstärkt. Eine Herleitung des Messergebnisses ist in
Abb. 6.40 dargestellt. Sobald aber die Polarisation des elektrischen
Feldes mit der Auslenkungsrichtung der Spitze übereinstimmt, wird
die Spitzenmode angeregt und das SHG-Signal stark verstärkt. Auf
Grund der Symmetrie des APF gibt es zwei Positionen, an denen die-
ser Fall eintritt. Deswegen sind in Abb. 6.38b zwei helle Spots erkenn-
bar. Diese befinden sich jeweils orthogonal zur Spitzenauslenkung
des Kegels einen Radius des APF vom Kegel entfernt. Simulations-
und Messergebnisse zeigen, dass die maximale SHG-Intensität beim
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Abrastern des schrägen Kegels mit dem APF um ca. zwei Größenord-
nungen höher ist, als beim geraden Kegel. Dies zeigt, dass die Spit-
zenmode, deren Anregungswellenlänge nah an der Fundamentalwel-
lenlänge des Lasers liegt, mit einem transversalen elektrischen Feld
angeregt wird und das SHG-Signal verstärkt. Das Ergebnis stimmt
mit den Extinktionsmessungen überein.
6.9 zusammenfassung
Die Eigenschaften und Anwendungsmöglichkeiten plasmonischer Na-
nokegel wurden in den letzten Jahren intensiv untersucht. Die hohe
Nahfeldverstärkung an der Spitze kombiniert mit deren exponierter
Lage sind attraktiv für vielfältige Anwendungen.
Für eine Anwendung und wirtschaftliche Nutzung dieser Eigen-
schaften in kompakten Sensoren oder einem Lab-on-a-Chip sind vor
allem Kompaktheit und geringe Kosten wichtig. Ein großes Problem
ist dabei, dass die Anregung der Spitzenmode in geraden Nanoke-
geln ein longitudinales elektrisches Feld parallel zur Kegelachse be-
nötigt. Eine effektive gleichzeitige Anregung vieler Kegel mit einer
ebenen EM-Welle kann daher nur unter einem hohem Winkel statt-
finden. Eine weitere Möglichkeit besteht in der Nutzung des hohen
longitudinalen elektrischen Feldes im Fokus eines radialen CVBs. Bei-
de Beleuchtungsgeometrien benötigen jedoch sehr viel Platz. Erstere
benötigt Platz für die seitliche Beleuchtung. Für letztere ist ein Objek-
tiv und ein Laser vonnöten. Mit dieser Beleuchtungsgeometrie kann
nur eine kleine Fläche beleuchtet und somit nur wenige, wenn nicht
sogar nur einzelne, Nanokegel angeregt werden. Dies treibt nicht nur
den Platzbedarf, sondern auch die Kosten in die Höhe.
Hier bieten die schrägen Kegel eine Lösung. Die Neigung der Ke-
gelachse führt zu einer Neigung des Dipolmoments der Spitzenmo-
de. Dies ermöglicht die Anregung derselben mit einem transversalen
elektrischen Feld. Dies wurde zu Beginn mit Simulationen verifiziert.
Das Herausforderung bestand in der Herstellung der schrägen Na-
nokegel. Nach intensiver Recherche der Literatur konnte keine ge-
eignete Fabrikationsmöglichkeit gefunden werden. Deshalb wurden
bestehende und in der Arbeitsgruppe etablierte Prozesse weiterent-
wickelt. Zuerst wurde der Ätzprozess zur Fabrikation schräger Ke-
gel angepasst. Dies erschien am einfachsten, da während des Argon-
Ionen-Ätzens die Probe schräg gegenüber der Einfallsrichtung der
Argonionen orientiert eingebaut wurde und die restlichen Schritte
gleich blieben. Erste Ergebnisse waren überaus erfolgreich. Leider ist
mit dieser Fabrikationsmethode der Einfluss auf die Geometrie nur
gering. Außerdem konnte keine nennenswerte Unterätzung der Spit-
ze erreicht werden. Dies hätte dazu geführt, dass die Spitze über die
Grundfläche des Kegels hinaus verschoben worden wäre. Deshalb
wurde versucht, den Fabrikationsprozess des Aufdampfens der Ke-
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gel zu modifizieren. Beim ursprünglichen Prozess zur Herstellung
gerader Kegel werden durch Elektronenstrahllithographie Löcher in
einem Resist erzeugt. Durch thermisches Verdampfen wird Gold auf
der Probenoberfläche abgeschieden. Während der Abscheidung la-
gert sich großflächig auf dem Resist, aber auch in den Löchern Gold
ab. Mit dem Fortschreiten des Prozesses wird nicht nur die Gold-
schicht dicker, sondern es wachsen auch die oberen Kanten der Lö-
cher konzentrisch zu. Das heißt, in den freigelegten Bereichen des
Lackes entstehen Nanokegel. Dieser Prozess wurde nun für die Her-
stellung schräger Kegel modifiziert. Die Ausprägung der Geometrie
der schrägen Kegel tritt bei der Abscheidung des Goldes ein. Es ist
klar, dass dazu die Probe schräg gegenüber der Einfallsrichtung des
Aufdampfmaterials ausgerichtet sein muss. Des Weiteren muss das
Loch im Lack parallel zu der Einfallsrichtung orientiert sein. Für des-
sen Strukturierung im Resist wurde auf die Elektronenstrahllithogra-
phie zurückgegriffen, da die Geometrie des Loches und die Position
frei wählbar sein sollte. Deshalb muss die Probe auch unter dem glei-
chen Winkel, unter dem das spätere Aufdampfen stattfindet, belichtet
werden. Erste Versuche verliefen so erfolgreich, dass die Herstellung
schräger Kegel nur noch über diesen Prozess abgewickelt wurde.
Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften der Kegel wurden
Simulationen mit der MATLAB Toolbox MNPBEM durchgeführt, win-
kelabhängige Extinktionsspektren aufgenommen sowie in Kooperati-
on die SHG-Rasterscanmikroskopie durchgeführt. Die Simulationen
stellten dabei ein wichtiges Werkzeug zur Interpretation der experi-
mentellen Daten dar. Die Extinktionsspektren zeigten, dass die Spit-
zenmode bei geraden Kegeln unter senkrechtem Lichteinfall nicht
angeregt wird. Mit zunehmenden Einfallswinkel steigt auch die Ef-
fizienz der Anregung. Die Dipolmomente der Basis- und Spitzenmo-
de, welche aus der Oberflächenladungsdichte abgeleitet wurden, sind
senkrecht bzw. parallel zur Kegelachse ausgerichtet. Das induzierte
Dipolmoment ergibt sich aus der Summe der einzelnen Dipolmomen-
te der LSPs. Bei schrägen Kegeln wird unter senkrechtem Einfall auch
die Spitzenmode angeregt, wobei dies mit zunehmender Spitzenaus-
lenkung immer effektiver wird. Die Dipolmomente einzelner Moden
sind zueinander phasenverschoben, unterschiedlich stark ausgeprägt,
wellenlängenabhängig und abhängig von der Einfallsrichtung der an-
regenden ebenen Welle.
Die Messungen der nichtlinearen optischen Eigenschaften ermög-
lichten die genaue Abbildung der angeregten Plasmonenmoden. Die
entweder ausschließlich transversalen oder longitudinalen elektrischen
Feldkomponenten im RPF bzw. APF regen Plasmonen an, die wieder-
um die SHG verstärken. In einem geraden Kegel ist die Verstärkung
der SHG durch Anregung der Spitzenmode mittels des RPF um ca.
zwei Größenordnungen höher als bei der Anregung der Basismode
mittels des APF. In einem schrägen Kegel wird die SHG durch Anre-
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(a) seriell angeordnetes Di-
mer
(b) seriell angeordnetes Tri-
mer
(c) parallel angeordnetes Tri-
mer
Abbildung 6.41: Oligomere basierend auf schrägen Kegeln. Die Anordnung
der Oligomere ist entweder entlang der Spitzenauslenkung
(seriell) oder parallel dazu. Der Skalenbalken ist 100 nm.
gung der Spitzenmode im RPF verstärkt. Im Falle der Untersuchung
mit dem APF werden zwei deutliche Peaks sichtbar, dies zeigt deut-
lich die Anregung der Spitzenmode mit dem transversalen Feld im
APF. Hier zeigt sich das große Potential in der Untersuchung plas-
monischer Nanostrukturen mittels radial bzw. azimutal polarisierten
Lasermoden.
6.10 ausblick
Die schrägen Nanokegel wurden in den letzten Jahren intensiv un-
tersucht und auch schon erste Anwendungen gefunden. Mit den hier
präsentierten Herstellungsmethoden, ist die beliebige Positionierung
der Nanokegel möglich, damit können zum Beispiel auch Dimere
oder Oligomere (Abb. 6.41) hergestellt und untersucht werden. In den
letzten Jahren wurden vielfältige Oligomergeometrien untersucht [95,
96, 176, 177]. Allen ist gemein, dass deren Plasmonenschwingungen
transversal ausgerichtet sind. Mit den schrägen Kegeln ist es möglich,
die Kopplung von longitudinalen oder auch schrägen Dipolmoden
zu untersuchen. Die Nanokegel können dabei als Dimere, Trimere
oder Hexamere ausgerichtet werden. Dies würde neue Einblicke in
die Kopplung longitudinal ausgerichteter Plasmonenmoden ermögli-
chen.
7
K O L L E K T I V E E F F E K T E D E R S H G I N O L I G O M E R E N
Zusammen mit der Arbeitsgruppe von Martti Kauranen am Photo-
nics Laboratory der Universität Tampere wurden kollektive Effekte
in plasmonischen Oligomeren untersucht. Dazu wurden Oligomere
bestehend aus Nanostäbchen, deren Längsachse entlang der Polarisa-
tion des elektrischen Feldes in einem CVB orientiert sind, hergestellt.
Die Nanostrukturen wurden durch den Fokus azimutal bzw. radial
polarisierter CVBs gerastert und das detektierte SHG-Signal gemes-
sen. Parallel dazu wurden Simulationen, welche das Experiment ab-
bildeten, angefertigt.
7.1 shg in plasmonischen oligomeren
Oligomere sind aus identischen oder ähnlichen Untereinheiten auf-
gebaut. Plasmonische Oligomere zogen in den letzten Jahren großes
Interesse auf sich und wurden intensiv untersucht [95, 178–181]. Der
geometrische Aufbau ähnelt nicht nur Molekülen, sondern auch die
plasmonischen Moden werden stark von deren Symmetrie beeinflusst
und ähneln den Moden natürlicher Moleküle [176, 182]. Diese Ei-
genschaft ermöglicht es, die optischen Eigenschaften gezielt zu be-
einflussen [96, 177]. Die Möglichkeit, die Symmetrie der Oligomere
nahezu beliebig anzupassen, eröffnet neue Wege Fano-ähnliche Re-
sonanzen für den Einsatz in der Spektroskopie und Detektion zu
benutzen [183]. Arbeiten, welche die Korrelation zwischen der Mo-
lekülsymmetrie und der HG untersuchten, bilden die Basis für wei-
tere Untersuchungen [184–186]. Bei diesen zeigte sich, dass Oligome-
re unterschiedlicher Symmetrie als Ausgangspunkt zur Anpassung
nicht-linearer Effekte, wie TPPL [187], SHG [188–190], THG [191] und
Vier-Wellen-Mischung [192] nutzbar sind. Bei den aufgeführten Ver-
öffentlichungen wurden zur Anregung jeweils ebene Wellen oder fo-
kussiertes Licht genutzt.
Auf Grund ihrer elektrischen Feldverteilung und Polarisation im
Fokus, bieten sich radiale und azimutale CVBs zur Untersuchung
der Ausrichtung von Molekülen oder Nanostrukturen an [74, 148,
150, 193, 194]. Wegen der Empfindlichkeit der nicht-linearen opti-
schen Wechselwirkungen gegenüber der Polarisation des anregen-
den elektrischen Feldes, ist es möglich die Richtungssensitivität von
nicht-linearen Mikroskopietechniken zu verbessern [78, 80, 126, 195–
197]. Im Gegensatz zu einer ebenen Welle und senkrechtem Lichtein-






[198–201]. In Kombination mit einer scharfen Goldspitze ist es mit
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Abbildung 7.1: Simulierte Streuung von Nanorods mit unterschiedli-
cher Länge. Die Fundamentalwellenlänge des Lasers von
1060 nm wird durch die rote Linie gekennzeichnet. Diese Ab-
bildung wurde in ähnlicher Form in [205] abgebildet.
CVBs möglich mittels der Photolumineszenz die Nahfeldeigenschaf-
ten plasmonischer Oligomere zu untersuchen [202–204].
7.2 lineare optische eigenschaften von goldstäbchen
Zur Anpassung der plasmonischen Eigenschaften der Nanostäbchen
auf die Fundamentalwellenlänge wurden Nanostrukturen mit unter-
schiedlichen Längen simuliert. Die Höhe der Stäbchen wurde auf
20 nm und die Breite auf 40 nm festgelegt. Letztere wurde gewählt,
da Stäbchen mit eben dieser Breite reproduzierbar und verlässlich
hergestellt werden können. Die Resonanz eines einzelnen Stäbchens
wurde auf die Fundamentalwellenlänge des Lasers von 1060 nm op-
timiert. Die linearen Spektren eines einzelnen Stäbchens bzw. eines
Oligomers konnten nicht experimentell bestimmt werden. Der Grund
hierfür war, dass die Quanteneffizienz des Detektors im Bereich ab
1000 nm gegen Null strebt und damit die Messung eines Spektrums
unmöglich macht. Deshalb wurden die linearen plasmonischen Ei-
genschaften allein auf Basis von Simulationen optimiert.
Es wurde die Streuung von Stäbchen mit drei unterschiedlichen
Längen (150 nm, 165 nm und 180 nm) simuliert (Abb. 7.1). Es zeigt
sich, dass die Resonanzwellenlänge des 165 nm langen Nanostäbchens
fast identisch mit der Fundamentalwellenlänge des Lasers ist. Auf Ba-
sis dieses Wissens wurde entschieden, dass die hergestellten Struktu-
ren möglichst eine Höhe von 20 nm, eine Breite (w) von 40 nm und
eine Länge (l) von 165 nm aufweisen sollten.
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(a) achtzähliges radiales Oligomer (b) zehnzähliges azimutales Oligo-
mer
Abbildung 7.2: Schemata der Oligomere. Die einzelnen Stäbchen der Länge
l und Breite w sind auf einem Kreis mit Radius R angeord-
net. Im Bezug auf den radialen Vektor (gestrichelter Pfeil) ist
die Längstachse der Stäbchen bei radial angeordneten Oligo-
meren parallel und bei azimutal angeordneten Oligomeren
senkrecht zu diesem ausgerichtet.
7.3 fabrikation
Die Oligomer-Strukturen wurden mittels eines Lift-Off-Prozesses her-
gestellt. Dieser ist nahezu identisch mit dem für die schrägen Ke-
gel bekannten Aufdampfprozess (siehe 6.7.2). Die Schichtdicke des
aufgedampften Materials beträgt dabei wenige zehn Nanometer, des-
halb wurde auch die Gesamthöhe des Lacks reduziert. Die Dicke
der oberen Schicht aus PMMA 2041 beträgt weiterhin 50 nm, wäh-
rend die Höhe der Unterschicht auf ca. 60 nm vermindert wurde.
Nachdem der Lack aufgeschleudert und getrocknet wurde, werden
die gewünschten Strukturen mittels Elektronenstrahlbelichtung be-
lichtet. Darauf folgend wird die Probe entwickelt und die gewünsch-
te Schichtdicke des Golds mittels physikalischer Gasphasenabschei-
dung auf die Probe abgeschieden. Zum Schluss wird der Lack gelöst
und die Nanostrukturen freigelegt.
7.4 geometrie der oligomere
Die Geometrie der einzelnen Oligomere wurde an die Polarisation
des elektrischen Transversalfeldes im Fokus des Lasers angepasst. Die
einzelnen Stäbchen sind entweder radial oder azimutal ausgerichtet.
Die Schemata in Abb. 7.2 zeigen den Aufbau eines achtzähligen radi-
al angeordneten Oligomers (7.2a) und eines zehnzähligen azimutalen
Oligomers (Abb. 7.2b). l und w beschreiben dabei die Länge bzw.
Breite eines einzelnen Nanostäbchens. Der Radius R wird vom Mit-
telpunkt des Oligomers zum Mittelpunkt eines einzelnen Stäbchens
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(a) radiale Oligomere (b) azimutale Oligomere
Abbildung 7.3: Übersichtsbilder zweier Felder mit radial und azimutal an-
geordneten Stäbchen. Die Anzahl der Stäbchen in den Oligo-
meren, welche in einem 4× 4-Array angeordnet sind, steigt
von 1 bis 16 an. Der Maßstab ist 2 µm. Diese Abbildung wur-
de mit Genehmigung aus [205] entnommen, Anfragen für ei-
ne Weiterverwendung durch andere Nutzer müssen an ACS
gerichtet werden.
gemessen. Die Ausrichtung der einzelnen Stäbchen in einem radialen
Oligomer liegt entlang des radialen Einheitsvektors. Bei einem azimu-
talen Oligomer ist die Ausrichtung um 90° gedreht. Hergestellt und
untersucht wurden jeweils einzelne Stäbchen sowie Oligomere mit
bis zu 16 Stäbchen. Diese wurden in einem 4× 4-Array mit einem
Abstand von 4 µm angeordnet. Der Abstand ist ausreichend groß, da-
mit während des Rasterscanvorgangs nicht Stäbchen unterschiedli-
cher Oligomere angeregt wurden. In Abb. 7.3 sind Übersichtsbilder
eines solchen Arrays für radial und azimutal ausgerichtete Oligomere
abgebildet.
7.5 nichtlineare eigenschaften der oligomere
Die einzelnen Stäbchen der untersuchten radialen und azimutalen
Oligomere wiesen eine Länge l von (165± 5) nm, eine Breite w von
(46± 5) nm und eine Höhe t von (20± 2) nm auf. Der Radius ei-
nes Oligomers R betrug (485± 5) nm und wurde an den Radius der
Intensitätsverteilung des transversalen elektrischen Feldes des Laser-
spots angepasst. Gemessene Intensitätsverläufe für die beiden CVBs
sind in Abb. 7.4 dargestellt. Es zeigte sich, dass der polarisationsab-
hängige Intensitätsverlauf im Strahlprofil sehr gut mit den theoretisch
zur erwartenden Profilen übereinstimmte.
Auf Grund des Auftretens verschiedener nichtlinearer Effekte muss-
te sichergestellt werden, dass das detektiert Signal aus der SHG der
Oligomere entstammt. Dazu wurden verschiedene Oligomere mit je-
weils passender Polarisation in unterschiedlichen Lasermodi und La-
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Abbildung 7.4: Gemessene polarisationsabhängige Intensitätsverläufe der
verwendeten CVBs. In der linken Spalte sind die transversa-
len Intensitätsverteilungen und die Polarisation durch wei-
ße Pfeile dargestellt. Für die Messung der Intensitätsvertei-
lungen wurde eine Kamera verwendet und ein Polarisator
vor dem Mikroskopobjektiv platziert. Zur Bestimmung der,
von der Polarisation (dargestellt durch schwarze Pfeile in
der obersten Zeile) abhängigen, Intensitätsverteilung wur-
den folgende Winkel in Bezug auf die x-Achse benutzt: 0°,
45°, 90° und 135°. Diese Abbildung wurde mit Genehmi-
gung aus [205] entnommen, Anfragen für eine Weiterver-
wendung durch andere Nutzer müssen an ACS gerichtet
werden.
serintensitäten untersucht (Abb. 7.5). Des Weiteren wurden unter-
schiedliche Filter verwendet, um entweder Licht im Bereich der SH-
Wellenlänge zu transmittieren oder zu blocken. Zuerst wurden 4 iden-
tische acht-zählige radiale Oligomere bei gepulsten (140 fs) und bei
cw-Modi des Lasers untersucht und das Signal mittels eines Trans-
missionsfilters ((531± 11) nm) gefiltert. Es sollte damit nur das SHG-
Signal bei 530 nm detektiert werden. Im gepulsten Betrieb wurden
nichtlineare Signale detektiert. Im cw-Modus lag die Intensität des de-
tektierten Signals der selben Oligomere im Bereich des Hintergrund-
signals. Zusätzlich wurden nun radiale Oligomere im gepulsten Be-
trieb mit dem RPF untersucht und wie zuvor ein Transmissionsfilter
oder ein Notchfilter ((530± 20) nm) vor dem Photomultiplier plat-
ziert. Bei Letzterem wird der Bereich, in dem die SHG liegt, ausge-
schnitten und das detektierte Signal sinkt um drei Größenordnungen
ab. Die verbliebene Intensität kann der nicht-linearen Lumineszenz
zugeschrieben werden und ist in Gold ca. drei Größenordnungen
niedriger als die SHG [206]. Einen weiteren Beleg für die SHG der
Nanostrukturen liefert die Abhängigkeit der Intensität des detektier-
ten Signals von der Laserintensität. Dazu wurden 4 identische acht-
zählige azimutale Oligomere mit unterschiedlichen Laserintensitäten
untersucht. Es zeigt sich, dass die Intensität des detektierten Signals
quadratisch mit der Leistung des Lasers korreliert. Fasst man die-
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Abbildung 7.5: Nachweis des SHG-Signals der Oligomere. (a) Rasterscan-
Bilder verschiedener Oligomere. Obere Reihe: Nicht-lineare
Signale von vier identischen radialen acht-zähligen Oligo-
meren (l = (145± 5) nm, w = (40± 5) nm, t = (20± 2)und R
= (472± 5) nm) im Bereich (531± 11) nm bei Laserbetrieb
im gepulsten (links) und cw-Modus (rechts). Untere Rei-
he: Nicht-lineare Signale radialer Oligomere mit einer an-
steigenden Stäbchenzahl (l = (165± 5) nm, w = (46± 5) nm,
t = (20± 2)und R = (485± 5) nm) bei Anregung mit ei-
nem gepulsten Laser. Die Signale wurden mit dem zuvor
erwähnten Transmissionsfilter (links) und einem Notchfilter
(rechts, (530± 20) nm) gefiltert. Maßstab: 1 µm (obere Rei-
he) bzw. 2 µm (untere Reihe). (b) Quadratischer Verlauf der
Leistungsabhängigkeit des detektierten SHG-Signals eines
acht-zähligen azimutalen Oligomers l = (145± 5) nm, w =
(40± 5) nm, t = (20± 2)und R = (472± 5) nm). Das detek-
tierte Signal wurde bei symmetrischer Beleuchtung gemes-
sen und wurde über jeweils vier Oligomere gemittelt. Diese
Abbildung wurde mit Genehmigung aus [205] entnommen,
Anfragen für eine Weiterverwendung durch andere Nutzer
müssen an ACS gerichtet werden.
7.5 nichtlineare eigenschaften der oligomere 93
se Voruntersuchungen zusammen zeigte sich, dass die detektierten
Signale von der SHG der Oligomere dominiert wurden, da nur Signa-
le detektiert wurden, die bei gepulstem Laserbetrieb im Bereich von
(531± 11) nm liegen. Diese steigen quadratisch mit der Leistung des
Lasers an.
Experimentelle und simulierte Rasterscans für radiale Oligomere
mittels APF und RPF sind in Abb. 7.6 gezeigt, für azimutale Oligo-
mere in Abb. 7.8. Man spricht von einer symmetrischen Beleuchtung
eines Oligomers, sobald der Mittelpunkt des Oligomers mit dem des
Laserfokus übereinstimmt. Andernfalls wird von asymmetrischer Be-
leuchtung gesprochen.
Die experimentellen Ergebnisse und Simulationen der SHG-Bilder
der radialen Oligomere bei Anregung durch radiale (passend) bzw.
azimutale (nicht-passend) CVBs sind in Abb. 7.6 gezeigt. Zuvor wur-
de bereits gezeigt, dass das gemessene Signal der SHG der Oligomere
entstammt.
Es zeigt sich, dass das SHG-Signal verstärkt wird, sobald das trans-
versale elektrische Feld im Laserfokus parallel zu einzelnen Stäbchen
ausgerichtet ist [207]. Dies ist nur gültig, solange die einzelnen Stäb-
chen einen ausreichend großen Abstand zueinander aufweisen, sie
also als isolierte Nanostrukturen betrachtet werden können. Sobald
zwei oder mehrere Nanopartikel in kleinen Abständen zueinander
angeordnet sind, entstehen durch Plasmonhybridisierung neue kol-
lektive Plasmonenmoden [119]. Das Auftreten dieser Moden beein-
flusst das SHG-Signal. Ausführungen hierzu folgen in Abschnitt 7.6.
radiale oligomere mit radialen cvbs Das Raster-Scan-Bild
(Abb. 7.6 (a)) und die dazugehörige Simulation (Abb. 7.6 (c)) zeigen
für alle Oligomere jeweils ein zentrales Maximum der SHG-Verstär-
kung. Dieses ist von einem Ring mit unterschiedlicher Intensität um-
geben. Das zentrale Maximum folgt aus der symmetrischen und pas-
senden Beleuchtung der Oligomere, die die Plasmonenmoden in al-
len Nanostäbchen eines Oligomers anregen. Der umgebende Ring
mit niedrigerer Intensität entsteht durch die asymmetrische Anre-
gung einzelner Stäbchen. Mit zunehmender Zahl an Nanostäbchen
in einem Oligomer, steigt auch die Anzahl der Bereiche im Ring, in
denen das SHG-Signal verstärkt wird, an. Diese Bereiche haben eine
gewisse lokale Ausdehnung, da die transversale Feldverteilung und
die Nanostrukturen auch eine gewisse Ausdehnung aufweisen. Die n-
fache Symmetrie der Oligomere zeigt sich auch in der Intensitätsver-
teilung. Dies ist sehr gut für das zwei-zählige Oligomer zu erkennen.
Das zentrale Maximum tritt dadurch auf, dass gleichzeitig die zwei
Stäbchen angeregt werden. Die anderen beiden Bereiche mit einem
verstärkten SHG-Signal sind die Positionen, in denen das transversa-
le elektrische Feld des CVBs parallel zur Längsachse eines Stäbchens
ausgerichtet ist. Für das sechs-zählige Oligomer sind jeweils sechs
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Abbildung 7.6: (a,b) Experimentelle SHG-Rastermikroskopieaufnahmen ra-
dialer Oligomere mit zunehmender Anzahl an Stäbchen (l
= (165± 5) nm, w = (46± 5) nm, t = (20± 2) nm und R =
(485± 5) nm) mit radialen (a) und azimutalen (b) CVBs. (c,d)
Simulierte SHG-Rastermikroskopieaufnahmen radialer Oli-
gomere mit zunehmender Zahl an Stäbchen (l = 165 nm, w
= 46 nm, t = 20 nm und R = 485 nm) mit radialen (c) und azi-
mutalen (d) CVBs. Die Anordnung der Oligomere ist iden-
tisch wie in Abb. 7.3 gezeigt. Der Maßstab ist 1 µm. Diese
Abbildung wurde mit Genehmigung aus [205] entnommen,
Anfragen für eine Weiterverwendung durch andere Nutzer
müssen an ACS gerichtet werden.
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(a) RPF (b) APF
Abbildung 7.7: Herleitung der Radien der Kreise, die den Mittelpunkt
des Oligomers konzentrisch umgeben, am Beispiel eines 4-
zähligen radialen Oligomers bei Untersuchung mit einem
RPF (a) bzw. APF (b). Der Radius des Oligomers ist R und
r bezeichnet den Radius der transversalen elektrischen Feld-
verteilung im Fokus des Lasers.
Bereiche, welche konzentrisch um das zentrale Maximum angeord-
net sind, zu erkennen. Mit zunehmender Anzahl verschmelzen diese
Bereiche zu einem Ring. Der Radius dieses Rings ergibt sich aus der
Addition der Radien der Oligomere und dem des transversalen elek-
trischen Feldes im Laserspot (Abb. 7.7a). In den Experimenten zeigt
sich, dass der Ring nie geschlossen ist. Auf diesen Sachverhalt wird
später eingegangen.
radiale oligomere mit azimutalen cvbs Ein anderes Bild
zeigt sich bei den Messungen mit einem azimutalen CVB (Abb. 7.6
(b)) und der entsprechenden Simulation (Abb. 7.6 (d)). Hier wird ein
zentrales Minimum von einem Ring umgeben. Bei symmetrischer Be-
leuchtung der Oligomere ist die Intensität des SHG-Signals im Be-
reich des Hintergrunds. In dieser Situation ist das transversale Feld
des azimutalen CVBs senkrecht zur Längsachse ausgerichtet. Somit
kann ein Plasmon nicht effektiv angeregt werden und das SHG-Signal
verstärken. Werden die Oligomere jeweils asymmetrisch beleuchtet
wird das SHG-Signal an den Positionen verstärkt, an welchen das
transversale elektrische Feld des azimutalen CVBs entlang der Längs-
achse einzelner Stäbchen eines Oligomers ausgerichtet ist. Für ein
einzelnes Stäbchen treten zwei solcher Bereiche auf. Jeweils links und
rechts des einzelnen Stäbchens tritt im Abstand, der dem Radius des
Laserspots entspricht, eine Verstärkung des SHG-Signals auf. Hier
stimmt die Polarisation des transversalen elektrischen Feldes mit der
Ausrichtung der Längsachse des Stäbchens überein. Für ein zwei-
zähliges Oligomer treten entsprechend vier Bereiche mit verstärktem
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SHG-Signal auf. Bei einem vierzähligen Oligomer treten vier Berei-
che mit einem verstärktem SHG-Signal auf. Hier werden pro Bereich
jeweils zwei Stäbchen angeregt. Dies ist auf die Geometrie der Oli-
gomere zurückzuführen, da deren Radius so gewählt wurde, dass
er nahezu identisch mit dem Radius des Laserspots ist. Wächst die
Anzahl der Stäbchen in einen Oligomer, dann nehmen auch die Berei-
che zu, in denen mehrere Stäbchen angeregt werden. Dies führt dazu,
dass ein Ring entsteht. Der Radius des Rings beträgt
√
R2 + r2, wobei
R der Radius des Oligomers und r den Radius der transversalen elek-
trischen Feldverteilung im Fokus des Lasers beschreibt (Abb. 7.7b).
Da bei der Herstellung die Radien, R und r, auf einander abgestimmt
wurden und gleich sind, ist der Radius des Ringes
√
2R.
azimutale oligomere mit azimutalen cvbs Werden die azi-
mutalen Oligomere symmetrisch und passend angeregt, wird das
SHG-Signal verstärkt (Abb. 7.8 (a) und (c)). Dies zeigt sich in einem
zentralen Maximum. Das transversale elektrische Feld ist dabei im-
mer entlang der Längsachse der Nanostäbchen orientiert und die an-
geregten Plasmonen verstärken das SHG-Signal. Eine asymmetrische
Beleuchtung wiederum führt zu einem konzentrisch, um das zentra-
le Maximum, angeordneten Ring. Die Intensität im Verlauf des Rings
variert dabei. Betrachtet man zum Beispiel das fünfzählige Oligomer,
treten auf dem Ring fünf Bereiche mit einer Verstärkung des SHG-
Signals auf. In eben jenen Bereichen ist das transversale Feld entlang
der Längsachse eines einzelnen Stäbchens ausgerichtet. Der Radius
des Rings ergibt sich auch hier aus der Addition der Radien der trans-
versalen Feldverteilung im AFP und des Oligomers (Abb. 7.9a). Die
Intensität des Maximums in der Mitte sowie des Rings nimmt bis zu
dem sieben-zähligen Oligomer zu und dann ab. Für ein 16-zähliges
Oligomer ist eine Verstärkung des SHG-Signals kaum messbar. Die-
ses Verhalten wird später in Abschnitt 7.6 genauer untersucht.
azimutale oligomere mit radialen cvbs Bei der symmetri-
schen Anregung der azimutalen Oligomere mit einem radialen CVB
tritt ein zentrales Minimum auf. Dies ist darauf zurückzuführen, dass
das transversale elektrische Feld senkrecht zur Querachse polarisiert
ist und damit, keine lokalisierten Oberflächenplasmonen anregt. Für
die asymmetrische Anregung zeigt sich, dass wieder Bereiche auftre-
ten, in denen das SHG-Signal verstärkt wird. Für ein zwei-zähliges
Oligomer zum Beispiel ergeben sich dabei vier Bereiche, in denen
das SHG-Signal verstärkt wird. Die Anzahl der Bereiche wächst mit
zunehmender Anzahl an Stäbchen in einem Oligomer an, so dass sich
ab 12 Stäbchen ein fast geschlossener Kreis ausbildet. Der Radius die-
ses Ringes berechnet sich analog wie bei den radialen Oligomeren,
welche mit dem APF untersucht wurden, zu
√
2R (Abb. 7.9b). Die
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Abbildung 7.8: (a,b) Experimentelle SHG-Rastermikroskopieaufnahmen azi-
mutaler Oligomere mit zunehmender Anzahl an Stäbchen
(l = (165± 5) nm, w = (46± 5) nm, t = (20± 2) nm und R
= (485± 5) nm) mit azimutalen (a) und radialen (b) CVBs.
(c,d) Simulierte SHG-Rastermikroskopieaufnahmen azimu-
taler Oligomere mit zunehmender Zahl an Stäbchen (l =
165 nm, w = 46 nm, t = 20 nm und R = 485 nm) mit azimu-
talen (c) und radialen (d) CVBs. Die Anordnung der Oligo-
mere ist identisch wie in Abb. 7.3 gezeigt. Der Maßstab ist
1 µm. Diese Abbildung wurde mit Genehmigung aus [205]
entnommen, Anfragen für eine Weiterverwendung durch an-
dere Nutzer müssen an ACS gerichtet werden.
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(a) APF (b) RPF
Abbildung 7.9: Herleitung der Radien der Kreise, die den Mittelpunkt
des Oligomers konzentrisch umgeben, am Beispiel eines 4-
zähligen azimutalen Oligomers bei Untersuchung mit einem
APF (a) bzw. RPF (b). Der Radius des Oligomers ist R und
r bezeichnet den Radius der transversalen elektrischen Feld-
verteilung im Fokus des Lasers.
Intensität des SHG-Signals in diesen Bereichen nimmt auch, wie im
vorherigen Falle, immer weiter ab.
radiale oligomere mit linear polarisiertem laser Bei
der Anregung der radialen Oligomere mit einem, entlang der y-Achse
linear polarisierten, Laser (Abb. 7.10), treten jeweils zwei Bereiche mit
verstärktem SHG-Signal auf. Das Signal wird verstärkt sobald die
Stäbchen im Laserfokus parallel zur Polarisation ausgerichtet sind.
Dies ist der Fall für den unteren, sowie den oberen Bereich in einem
Oligomer. Mit zunehmender Anzahl an Stäbchen wird auch das Si-
gnal stärker und die Bereiche größer, da sich im Laserspot mehrere
Stäbchen befinden. Diese werden teilweise durch die nicht-parallele
Orientierung weniger effektiv angeregt. An den Seiten der Oligomere
wird das SHG-Signal nicht verstärkt, da die Stäbchen senkrecht zur
Polarisation des Lasers ausgerichtet sind und somit keine Plasmonen
angeregt werden.
azimutale oligomere mit linear polarisiertem laser
Der Raster-Scan der azimutalen Oligomere mit einem linear polari-
sierten Laser (Abb. 7.10) zeigt jeweils zwei Bereiche mit verstärktem
SHG-Signal. In seitlichen Bereichen der Oligomere ist die Laserpo-
larisation parallel zu der Längsachse der Stäbchen ausgerichtet. Die
Intensität des SHG-Signals nimmt mit ansteigender Zahl an Stäbchen
in einem Oligomer bis zu den acht-zähligen Oligomeren zu und an-
schließend ab. Ein 16-zähliges Oligomer weist nahezu keine Verstär-
kung mehr auf.
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Abbildung 7.10: Experimentelle SHG-Rastermikroskopieaufnahmen radia-
ler (a) und azimutaler (b) Oligomere mit zunehmender An-
zahl an Stäbchen (l = (165± 5) nm, w = (46± 5) nm, t =
(20± 2) nm und R = (485± 5) nm) unter Anregung eines
in y-Richtung polarisierten Strahls. (c,d) Simulierte SHG-
Rastermikroskopieaufnahmen radialer (c) und azimutaler
(d) Oligomere mit zunehmender Zahl an Stäbchen (l =
165 nm, w = 46 nm, t = 20 nm und R = 485 nm) unter Anre-
gung eines in y-Richtung polarisierten Lasers. Die Anord-
nung der Oligomere ist identisch wie in Abb. 7.3 gezeigt.
Der Maßstab ist 1 µm. Diese Abbildung wurde mit Geneh-
migung aus [205] entnommen, Anfragen für eine Weiterver-
wendung durch andere Nutzer müssen an ACS gerichtet
werden.
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Abbildung 7.11: Simulierte SHG-Rastermikroskopieaufnahme eines defek-
ten radialen Oligomers (l = 165 nm, w = 46 nm, t = 20 nm
und R = 485 nm) unter Anregung eines radialen CVBs. Bei
gleichbleibender Dichte wurden 6 Stäbchen entfernt. Die
Position der verbliebenen Stäbchen ist eingezeichnet. Diese
Abbildung wurde mit Genehmigung aus [205] entnommen,
Anfragen für eine Weiterverwendung durch andere Nutzer
müssen an ACS gerichtet werden.
erklärung der unterschiede zwischen messung und si-
mulation Es zeigt sich, dass die Simulationen die experimentel-
len Messungen gut wiedergeben. Allerdings sind auch leichte Ab-
weichungen zu erkennen. Für Messergebnisse der radialen Oligome-
re zeigt sich für beide CVB Polarisationen eine Asymmetrie entlang
der y-Achse. Dafür kann es zwei Gründe geben: Einerseits können
die Strahlprofile des Lasers, andererseits die Nanostrukturen lokale
Unregelmäßigkeiten aufweisen. Zum Vergleich wurde von Xiaorun
Zang ein SHG-Rasterscan eines defekten radialen Oligomers, das an-
statt 16 nur 10 Nanostäbchen enthält, mit einem radialen CVB si-
muliert (7.11). Hier wird angenommen, dass das Strahlprofil perfekt
und das Oligomer defekt ist. Aus der Simulation wird sofort ersicht-
lich, dass die Struktur Defekte aufweist. Das zentrale Maximum ist
weiterhin vorhanden, aber der konzentrisch angeordnete Ring ist un-
terbrochen und das SHG-Signal wird nur in der Nähe der Stäbchen
verstärkt. Aber nicht nur geometrische Defekte der Oligomere beein-
flussen das SHG-Signal. Auch nanoskalige Variationen und Defek-
te einzelner Stäbchen können das SHG-Signal erheblich beeinflussen.
Diese Defekte einzelner Stäbchen sind herstellungsbedingt und kön-
nen nie ausgeschlossen werden. Der Einfluss solcher nanoskaliger De-
fekte einzelner Nanostrukturen wurde in [196] untersucht. Die REM-
Bilder in Abb. 7.3 zeigen jedoch, dass alle Strukturen intakt sind. Dies
in Kombination mit der Systematik der Asymmetrie in den Messer-
gebnissen, lassen auf den Laserstrahl als Ursache schließen.
unterschiede bei passender und symmetrischer beleuch-
tung Auf den ersten Blick fällt sofort auf, dass sich die Intensität
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Abbildung 7.12: (a) Experimentelle und (b) simulierte SHG-Signale für die
radialen und azimutalen Oligomere unter symmetrischer
Beleuchtung und übereinstimmenden CVBs. Die Signale
wurden jeweils in der Mitte jedes SHG-Bildes extrahiert.
Diese Abbildung wurde mit Genehmigung aus [205] ent-
nommen, Anfragen für eine Weiterverwendung durch an-
dere Nutzer müssen an ACS gerichtet werden.
(a) radiales Oligomer (b) azimutales Oligomer
Abbildung 7.13: Skizze zur Oberflächenladungsverteilung in 16-zähligen ra-
dialen (a) und azimutalen (b) Oligomeren.
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des zentralen Maximums bei passender und symmetrischer Beleuch-
tung für die radialen und azimutalen Oligomere mit zunehmender
Stäbchenzahl unterschiedlich entwickelt. In Abb. 7.12 sind die jewei-
ligen SHG-Intensitäten des Maximums bei symmetrischer und pas-
sender Beleuchtung dargestellt. Für die radialen Oligomere zeigen
die Messergebnisse und die Simulationen einen linearen Anstieg der
Intensität mit zunehmender Anzahl an Stäbchen in einem Oligomer.
Dieses Ergebnis zeigt, dass die Abstände zwischen den einzelnen
Stäbchen groß genug sind, damit mögliche Wechselwirkungen keinen
Einfluss auf die SHG haben. Die azimutalen Oligomere zeigen bei ei-
ner niedrigen Stäbchenzahl eine Zunahme des SHG-Signals. Ab einer
Anzahl von 7 Stäbchen in einem Oligomer nimmt das SHG-Signal mit
zunehmender Zahl immer weiter ab. Dieses Verhalten zeigt, dass die
Wechselwirkung benachbarter Stäbchen die SHG des gesamten Oligo-
mers beeinflussten. Dieses Ergebnis ist konsistent mit dem Verhalten
von plasmonischen Dimeren, deren Abstände zwischen 15 bis 90 nm
betragen. Hier wurde mit linear polarisiertem Licht eine Dämpfung
der SHG für abnehmende Abstände festgestellt und gezeigt, dass die
Kopplungseffekte zwischen den Partikeln die Effizienz der SHG der
gesamten Nanostruktur beeinflussen [208]. In Abb. 7.13 ist die Ober-
flächenladungsverteilung auf 16-zähligen radialen und azimutalen
Oligomeren skizziert. Die Ladungsverteilung im radialen Oligomer
ist vergleichbar mit der pi∗-Mode in Dimeren (Abb. 2.3), während die
Ladungsverteilung im azimutalen Oligomer der σ-Mode ähnlich ist.
Aus der Skizze ist auch ersichtlich, dass die Bereiche der Ladungsak-
kumulation an den Enden der Stäbchen bei den azimutalen Oligome-
ren näher beieinander liegen und somit die Kopplung nochmal stär-
ker ist als bei den radialen Oligomeren. Bei den radialen Oligomeren
sind die Ladungen an den Enden benachbarter Stäbchen gleichnamig
und bei azimutalen Oligomeren gegenphasig.
7.6 ursprung der shg der oligomere
Zur genaueren Untersuchung der Ursprünge der SHG-Verstärkung
in den Oligomeren wurden von Xiaorun Zang die Extinktionsquer-
schnitte und Nahfelder bei der Fundamental- sowie SHG-Wellenlänge
simuliert. Dabei wird von einer symmetrischen Beleuchtung der Oli-
gomere ausgegangen. Dabei liegt das Augenmerk auf den Nahfeld-
verteilungen der 16-zähligen Oligomere, da hier aufgrund der ge-
ringsten Abstände die stärksten Kopplungseffekte beobachtet werden
können.
extinktionsquerschnitte radialer oligomere Die Ergeb-
nisse der radialen Oligomere sind in Abb. 7.14 dargestellt. Bei passen-
der Beleuchtung werden LSPs entlang der Längsachse angeregt (Abb.
7.14(a)). Die Resonanzwellenlänge wird mit zunehmender Anzahl an
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Abbildung 7.14: Simulierte Extinktionsspektren der radialen Oligomere mit
ansteigender Zahl an Stäbchen unter Verwendung radia-
ler (a,b,c) und azimutaler (d,e,f) CVBs und symmetrischer
Beleuchtung. (b,c,e,f) Elektrische Nahfeldverteilung in der
transversalen Ebene 20 nm über der Substratoberfläche in
einem ausgewählten Ausschnitt eines 16-zähligen Oligo-
mers bei der Fundamentalwellenlänge von 1060 nm (b,e)
und der SHG-Wellenlänge von 530 nm (c,f) und symmetri-
scher Anregung mittels radialen (b,c) und azimutalen (e,f)
CVBs. Es sind der Realteil der radialen (b,c) bzw. azimu-
talen (e,f) Komponenten des elektrischen Nahfeldes darge-
stellt. Diese Abbildung wurde mit Genehmigung aus [205]
entnommen, Anfragen für eine Weiterverwendung durch
andere Nutzer müssen an ACS gerichtet werden.
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Abbildung 7.15: Elektrische Nahfeldverteilung radialer (a) und azimutaler
(b) Oligomere mit wachsender Zahl an Stäbchen in der
transversalen Ebene 20 nm über der Substratoberfläche bei
der Fundamentalwellenlänge von 1060 nm. Die Anregung
erfolgt symmetrisch mittels radialer (a) und azimutaler (b)
CVBs. Es sind der Realteil der radialen (a) bzw. azimu-
talen (b) Komponenten des elektrischen Nahfeldes darge-
stellt. Diese Abbildung wurde mit Genehmigung aus [205]
entnommen, Anfragen für eine Weiterverwendung durch
andere Nutzer müssen an ACS gerichtet werden.
Stäbchen zu kürzeren Wellenlängen hin verschoben. Diese Blauver-
schiebung rührt aus einer erhöhten abstoßenden Kraft der Ladungen
zwischen den einzelnen Stäbchen des Oligomers her. Diese Situation
ist vergleichbar mit dem Resonanzverhalten zweier Dimere, die senk-
recht zur Dimerachse (parallel zur Längsachse der Stäbchen), welche
die Mittelpunkte der beiden einzelnen Stäbchen verbindet, angeregt
werden [209–211]. Diese Hybridisierung ist anschaulich in Abb. 2.3
dargestellt und die radialen Oligomere sind in diesem Fall vergleich-
bar mit der pi∗-Mode. Das Spektrum des Extinktionsquerschnitts für
eine nicht-passende Anregung zeigt, dass nur eine LSP entlang der
kurzen Achse angeregt werden kann (Abb. 7.14(d)). Deren Extinkti-
onsquerschnitt ist um fast eine Größenordnung kleiner, als bei der
passenden Beleuchtung. Des Weiteren zeigt sich, dass sie mit dem
azimutalen CVB nicht resonant angeregt werden kann.
nahfelder der radialen oligomere bei der fundamen-
talwellenlänge Das Nahfeld des Oligomers unter passender
Anregung zeigt, dass die LSP eine Dipoleigenschaft aufweisen und
in Phase schwingen (Abb. 7.14(b)). Die höchsten Nahfelder treten
an den Enden der Stäbchen auf und führen nur zu einer schwa-
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chen Wechselwirkung mit den benachbarten Stäbchen. Eine senkrech-
te Anregung (Abb. 7.14(d)) führt auch zu einer dipolartigen Anre-
gung, aber nun entlang des Azimutvektors. Die LSPs in den einzel-
nen Stäbchen werden in Phase angeregt. Die Nahfelderhöhung ist an
den Längsseiten der Nanostäbchen lokalisiert. Auch dies führt nur zu
einer schwachen Wechselwirkung zwischen benachbarten Stäbchen.
Das elektrische Nahfeld bei der Fundamentalwellenlänge in den
Nanostäbchen in einem radialen Oligomer (Abb. 7.15(a)) bei symme-
trischer Beleuchtung nimmt bis zu einer Anzahl von acht Stäbchen zu
und nimmt dann mit weiter wachsender Stäbchenzahl kontinuierlich
ab. Dies ist auf die schwach ausgeprägte Kopplung der Plasmonen-
moden zurückzuführen.
extinktionsquerschnitte azimutaler oligomere Im Ge-
gensatz zu radialen Oligomeren zeigen azimutale Oligomere unter
symmetrischer Beleuchtung und mit steigender Zahl an Nanostäb-
chen eine Rotverschiebung des Maximums des Extinktionsquerschnitts
(Abb. 7.16(a)). Die Abnahme der Resonanzfrequenz hängt mit einer
Zunahme der Anziehung entgegengesetzter Ladungen in benachbar-
ten Stäbchen zusammen. Dies ist vergleichbar mit dem Verhalten
zweier Nanostäbchen, bei denen sich die entgegengesetzten Ladun-
gen anziehen und damit die Resonanzwellenlänge zu längeren Wel-
lenlängen verschieben [209–211]. Hierzu wird auf den Abschnitt zur
Plasmonenhybridisierung 2.8.3 verwiesen. Die Intensität des Extink-
tionsquerschnitts ist um ca. 25 Prozent geringer und breiter als bei ra-
dialen Oligomeren unter passender Beleuchtung. Bei nicht passender
Beleuchtung zeigt sich wieder, dass nur das LSP entlang der Quer-
achse angeregt wird (Abb. 7.16(d)). Die Lage des Peaks verändert
sich dabei nur minimal. Dies zeigt, dass das LSP nur unwesentlich
mit denen der benachtbarten Stäbchen wechselwirkt.
nahfelder azimutaler oligomere bei der fundamental-
wellenlänge Bei passender Anregung bei der Fundamentalwel-
lenlänge zeigt das Nahfeld, dass die LSPR dipolartig ist (Abb. 7.16(b)).
Das Dipolmoment ist entlang des Azimutvektors ausgerichtet. Die
höchsten Nahfelder befinden sich dabei immer zwischen den Stäb-
chen. Dies deutet auf eine starke Wechselwirkung benachbarter Stäb-
chen hin. Unter nicht-passender Anregung mit einem RPF zeigt die
Nahfeldverteilung die Ausbildung einer Dipolschwingung entlang
des Radialvektors (Abb. 7.16(e)). Die Dipolmoden schwingen dabei
phasengleich in den einzelnen Stäbchen. Die höchste Nahfeldverstär-
kung tritt an den Seiten der Nanostäbchen auf. Dies führt wieder-
um nur zu einer schwachen Wechselwirkung benachbarter Stäbchen.
Die Nahfeldverstärkung an den Enden der Nanostäbchen ist bei sym-
metrischer Beleuchtung unabhängig von der Stäbchenanzahl nahezu
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Abbildung 7.16: Simulierte Extinktionsspektren der azimutalen Oligomere
mit steigender Zahl an Stäbchen unter Verwendung azimu-
taler (a) und radialer (d) CVBs und symmetrischer Beleuch-
tung. (b,c,e,f) Elektrische Nahfeldverteilung in der transver-
salen Ebene 20 nm über der Substratoberfläche in einem
ausgewählten Ausschnitt eines 16 zähligen Oligomers bei
der Fundamentalwellenlänge von 1060 nm (b,e) und der
SHG-Wellenlänge von 530 nm (c,f) und symmetrischer An-
regung mittels azimutaler (b,c) und radialer (e,f) CVBs. Es
sind der Realteil der azimutalen (b,c) bzw. radialen (e,f)
Komponenten des elektrischen Nahfeldes dargestellt. Diese
Abbildung wurde mit Genehmigung aus [205] entnommen,
Anfragen für eine Weiterverwendung durch andere Nutzer
müssen an ACS gerichtet werden.
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Abbildung 7.17: Elektrische Nahfeldverteilung radialer (a) und azimutaler
(b) Oligomere in der transversalen Ebene 20 nm über der
Substratoberfläche bei der SH-Wellenlänge von 530 nm. Die
Anregung erfolgt symmetrisch mittels radialer (a) und azi-
mutaler (b) CVBs. Es ist der Realteil der radialen (a) bzw.
azimutalen (b) Komponenten des elektrischen Nahfeldes
dargestellt. Diese Abbildung wurde mit Genehmigung aus
[205] entnommen, Anfragen für eine Weiterverwendung
durch andere Nutzer müssen an ACS gerichtet werden.
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konstant (Abb. 7.15(b)). Die Verstärkung des Nahfeldes in der Mitte
der Stäbchen nimmt hingegen mit ansteigender Stäbchenzahl ab.
Die Spektren der Extinktionsquerschnitte und die Nahfelder zei-
gen, dass die optischen Eigenschaften der radialen und azimutalen
Oligomere sehr unterschiedlich sind. Diese Unterschiede haben ih-
ren Ursprung in den unterschiedlichen kollektiven Wechselwirkun-
gen zwischen benachbarten Stäbchen und wurden in früheren Un-
tersuchungen von Oligomeren mit CVBs beobachtet [198, 199, 204].
Aber auch die SHG wird durch diese kollektiven Effekte beeinflusst
[187–189, 212]. Zum besseren Verständnis wurden von Xiaorun Zang
die Nahfeldverteilungen bei der SH-Wellenlänge berechnet.
nahfelder radialer oligomere bei der sh-wellenlänge
Das Nahfeld zeigt das Auftreten einer Plasmonenmode höherer Ord-
nung für beide CVBs (Abb. 7.14(c,f)). Dieses Ergebnis unterscheidet
sich von der Dipolmode bei der Fundamentalwellenlänge. Der Ver-
gleich der Nahfelder eines einzelnen Nanostäbchens und eines 16-
zähligen radialen Oligomers (Abb. 7.17) zeigt das Vorhandensein ei-
ner Quadrupolmode. Dies ist charakteristisch für die SHG in punkt-
symmetrischen Nanostrukturen, da die SHG in der Dipolannäherung
verboten ist und die SH-Abstrahlung Beiträge von Moden höherer
Ordnung benötigt [213]. Des Weiteren sind auch hier die höchsten
Nahfeldverstärkungen an den Enden bzw. Seiten der Nanostäbchen
für passende und nicht-passende Anregung vorzufinden, wobei bei
nicht-passender Anregung der Beitrag zum Fernfeld durch die SHG
vernachlässigbar klein ist. Die Änderungen in den Nahfeldern sind
mit zunehmender Stäbchenzahl in einem radialen Oligomer nur un-
wesentlich. Dies ist darauf zurückzuführen, dass sich die Resonanz-
wellenlänge der Oligomere nur leicht verschiebt. Hier zeigt sich wie-
der, dass die Kopplung benachbarter Stäbchen nur unwesentlich aus-
geprägt ist. Die SHG ist somit nicht wesentlich beeinflusst durch die
kollektive Anregung der Stäbchen in den Oligomeren.
nahfelder azimutaler oligomere bei der sh-wellenlän-
ge Auch für die azimutalen Oligomere treten bei der SH-Wellenlänge
Plasmonenmoden höherer Ordnung auf (Abb. 7.16(c,f)). Die Nah-
feldverstärkung ist jeweils an den Enden bzw. Seiten maximal bei
passender bzw. nicht-passender Anregung, wobei im ersteren Fall
keine Nahfeldverstärkung zwischen benachbarten Nanostäbchen auf-
tritt (Abb. 7.16(c)). Dieser Effekt wird noch deutlicher sichtbar, wenn
man die Nahfeldverteilung für eine unterschiedliche Anzahl an Na-
nostäbchen in einem Oligomer betrachtet (Abb. 7.17). Hier zeigt sich,
dass ab einer Anzahl von sieben Nanostäbchen in einem Oligomer
die Stärke des Nahfeldes bei der SH-Wellenlänge abnimmt. Bis zu
dieser Anzahl bleibt das Nahfeld nahezu unverändert. Dies zeigt,
dass das kollektive Verhalten benachbarter Stäbchen in Oligomeren
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Abbildung 7.18: Simulierte Extinktionsspektren der azimutalen Oligomere
mit abnehmender Zahl an Stäbchen unter Verwendung
azimutaler CVBs und symmetrischer Beleuchtung. Ausge-
hend von einem 16-zähligen Oligomer wird die Anzahl
der Stäbchen reduziert und die Position der verbleiben-
den Stäbchen fixiert. Diese Abbildung wurde mit Genehmi-
gung aus [205] entnommen, Anfragen für eine Weiterver-
wendung durch andere Nutzer müssen an ACS gerichtet
werden.
die SHG des gesamten Oligomers beeinflusst. Die Fernfeldeffekte
(Abb. 7.8) der azimutalen Oligomere sind somit auf eine Kombina-
tion von einerseits der Verschiebung des Resonanzpeaks der Oligo-
mere und andererseits auf ein Verschwinden der SHG in den Zwi-
schenräumen zwischen benachbarten Stäbchen zurückzuführen. Letz-
teres zeigt sich vor allem in den Simulationen des Nahfeldes. Die-
se Erkenntnis ist kongruent mit dem SHG-Verhalten von Dimeren,
welche mit linear polarisiertem Licht angeregt werden. Für die nicht-
passende Anregung sind die Beiträge der SHG zum Fernfeld vernach-
lässigbar klein.
extinktionsquerschnitte azimutaler oligomere mit fes-
tem abstand Zur weiteren Aufklärung der kollektiven Resonan-
zen wurde ausgehend von dem 16-zähligen azimutalen Oligomer die
Zahl der Stäbchen im Oligomer reduziert und die Position bzw. der
Abstand benachbarter Stäbchen fixiert. Das Spektrum des Extinkti-
onsquerschnitts (Abb. 7.18) zeigt den starken Einfluss der Anzahl der
Stäbchen auf eben diesen. Bis zu einer Reduktion der Stäbchen auf
11 ist keine merkliche Änderung im Verlauf des Spektrums zu er-
kennen. Ab einer Anzahl von 10 Stäbchen bildet sich bei 1300 nm
eine Schulter aus, die mit weiter abnehmender Stäbchenzahl domi-
nanter wird. Die Position dieses Peaks bleibt bis zu einer Anzahl
von 5 Stäbchen fixiert, während der vormalige Hauptpeak nun zu
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kürzeren Wellenlänge wandert und an Intensität einbüßt. Mit einer
weiteren Reduktion der Stäbchenzahl wandert der Peak von 1300 nm
zu 1125 nm, während der zuvor blauverschobene Peak nicht mehr
erkennbar ist. Diese Simulation zeigt, dass sich die optischen Eigen-
schaften des 16-zähligen azimutalen Oligomers deutlich von denen
der kürzerkettiger Oligomere (z.B. 8) unterscheiden. Ein deutlicher
Unterschied zu den optischen Eigenschaften einer linearen Kette aus
Nanokugeln und Nanostäbchen, welche ähnliche Dimensionen sowie
Abstände aufweisen und mit einer planaren Welle angeregt werden
[208] ist auszumachen. Der dominante Peak verschiebt sich im Falle
von Nanokugeln [214] bzw. Nanostäbchen [215] für eine zunehmende
Anzahl an Gliedern zu längeren Wellenlängen hin.
7.7 zusammenfassung
Die SHG-Mikroskopie unter Verwendung von CVBs erweist sich als
mächtiges Werkzeug zur Untersuchung von Materie und Nanostruk-
turen. Durch die Anpassung der Geometrie der Nanostrukturen an
die Polarisation im Fokus des Lasers, wurde ein weiterer Baustein
hinzugefügt.
Zuerst wurde mittels Simulationen die Geometrie der einzelnen
Stäbchen eines Oligomers festgelegt. Die linearen Simulationen konn-
ten, auf Grund des Fehlens eines passenden Detektors, nicht expe-
rimentell bestätigt werden. Die Anregung einzelner Nanostäbchen
führt bereits zu einer Verstärkung des SHG-Signals. Das Signal wird
mittels eines Photomultipliers detektiert. Deswegen musste zu Be-
ginn verifiziert werden, dass die gemessenen Signale tatsächlich der
SHG durch die Nanostrukturen entstammen. Zuerst wurden die de-
tektierten Signale durch einen Transmissionsfilter auf das Spektrum
von (531± 11) nm begrenzt. Da die SHG bei (530 nm) auftritt, soll-
te sie auch detektierbar sein. Die Anregung der Oligomere mittels
Lasers im cw-Modus führte zu keinem Signal, während im gepulsten
Betrieb eine Verstärkung des Signals gemessen wurde. Darauffolgend
wurden mittels Notchfilters ((530± 20) nm) der Bereich um die SHG-
Wellenlänge herausgefiltert. Im gepulsten Betrieb des Lasers sank die
Intensität des detektierten Signals um drei Größenordnungen. Diese
verbleibenden Signale können auf die nichtlineare Lumineszenz zu-
rückgeführt werden. Die quadratische Abhängigkeit des detektierten
Signals von der Eingangsleistung des Lasers ist ein weiterer Hinweis,
der die SHG in den Oligomeren als Ursprung des detektierten Signals
ausmacht. All diese Messungen zeigen, dass das detektierte Signal
von der SHG dominiert wird.
Das Design der Oligomere wurde durch die transversale Feldver-
teilung im Fokus der CVBs fest vorgeben. Die Stäbchen der radialen
Oligomere sind dementsprechend entlang des Radialvektors und die
der azimutalen Oligomere entlang des Azimutvektors ausgerichtet.
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Der Radius der Oligomere wurde auf den Radius des transversalen
Feldes im Fokus der CVBs angepasst. Die Anzahl der einzelnen Stäb-
chen ergab sich aus der maximalen Zahl von Stäbchen in einem Oli-
gomer, ohne dass diese sich berührten.
Die SHG-Mikroskopieaufnahmen mit den CVBs zeigen, dass die
Ausrichtung einzelner Nanostäbchen bestimmt werden kann. Sobald
die Polarisation des transversalen elektrischen Feldes mit der Längs-
achse eines Stäbchens übereinstimmt, wird das SHG-Signal durch
die Anregung eines LSP verstärkt. Bei symmetrischer Anregung der
radialen Oligomere korreliert die SHG-Verstärkung mit der Anzahl
der Stäbchen in einem Oligomer. Für die azimutalen Oligomere ist
ein gegensätzliches Verhalten nachweisbar. Ab einer Anzahl von acht
Stäbchen in einem Oligomer beginnt das SHG-Signal mit steigender
Stäbchenzahl zu sinken. Auch bei einer asymmetrischen Anregung
verschwindet das SHG-Signal nahezu vollständig.
Für die genauere Untersuchung dieses Verhaltens wurden von der
Arbeitsgruppe um Martti Kauranen Simulationen der Extinktions-
querschnitte und der Nahfeldverteilungen bei symmetrischer sowie
passender Anregung in Oligomeren herangezogen. Die Extinktions-
querschnitte zeigen für die radialen Oligomere mit zunehmender Stäb-
chenzahl eine Blauverschiebung. Diese Verschiebung der Resonanz
zu höheren Frequenzen wird der Abstoßung der Ladungen benach-
barter Stäbchen zugeschrieben. Dieses Verhalten ist kongruent mit
dem von parallelen Dimeren, deren Anregung senkrecht zur Dimer-
achse (parallel zur Längsachse der Stäbchen) stattfindet. Die Resonanz-
wellenlänge azimutaler Oligomere hingegen verschiebt sich mit zu-
nehmender Stäbchenzahl zu längeren Wellenlängen hin. Die Abnah-
me der Resonanzfrequenz entstammt einer zunehmenden Anziehung
entgegengesetzter Ladungen benachbarter Stäbchen in den Oligome-
ren. Dieses Verhalten wird sehr gut mit der Plasmonenhybridisierung
beschrieben.
Die Nahfeldverteilungen bei der Fundamentalwellenlänge in den
Oligomeren bei symmetrischer und passender Anregung zeigen, dass
das LSP in den jeweiligen Stäbchen eine Dipolmode bildet. Bei nicht-
passender Anregung sind Moden höherer Ordnung zu erkennen. Die
Anzahl der Stäbchen in einem Oligomer hat kaum einen Einfluss
auf die lokalen Verstärkungen des Nahfeldes. Betrachtet man die
Nahfelder bei der selben Beleuchtungsanordnung, aber bei der SH-
Wellenlänge zeigt sich, dass die LSPs Quadrupoleigenschaften auf-
weisen. Auch hier hat bei den radialen Oligomeren die Anzahl der
Stäbchen keinen Einfluss auf die lokale Nahfeldverstärkung. Für die
azimutalen Oligomere dagegen verschwindet das Nahfeld bei der SH-
Wellenlänge mit zunehmender Stäbchenanzahl zwischen benachbar-
ter Stäbchen. Das Verstummen des SHG-Signals wird somit mit ei-
ner Verschiebung der Resonanzwellenlänge, mit dem Abklingen der
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Abbildung 7.19: REM-Bild radialer Oligomere. Die Anzahl der Nanostäb-
chen in einem Oligomer steigt von 17 bis 32 an. Der Maß-
stab ist 4 µm.
SHG in den Bereichen zwischen benachbarten azimutalen Stäbchen
und der destruktiven Interferenz im Fernfeld begründet.
7.8 ausblick
Die Ergebnisse zeigen, dass Mikrokopietechniken auf Basis der SHG
machtvolle Instrumente sind. Im Rahmen dieses Projektes wurde ein
weiterer Baustein hinzugefügt.
Die verwendete Geometrie der Oligomere offeriert ein großes Po-
tential für weitere Untersuchungen. Im Folgenden werden weiterfüh-
rende Geometrien, welche gerade untersucht werden, vorgestellt.
Die Kopplung der Stäbchen in den radialen Oligomeren ist sehr
schwach ausgeprägt. Dies ist auf die vergleichsweise großen Abstän-
de zurückzuführen. Für weitergehende Untersuchungen der kollekti-
ven Effekte der SHG bei radialen Oligomeren muss deren Kopplung
verstärkt werden. Dafür werden die Abstände weiter verkleinert, was
durch die Erhöhung der Stäbchenanzahl geschieht. Es wurden radia-
le Oligomere mit bis zu 48 Stäbchen hergestellt. In Abb. 7.19 sind
Oligomere mit 17 bis 32 Stäbchen dargestellt. Die optischen Eigen-
schaften dieser Nanostrukturen werden untersucht und mit den in
diesem Kapitel gewonnen Ergebnissen verglichen werden.
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Abbildung 7.20: REM-Bild azimutaler Oligomere mit festem Abstand. Die
Anzahl der Nanostäbchen in einem Oligomer steigt von 1
bis 16 an. Der Maßstab ist 4 µm.
Zuvor wurden die simulierten Extinktionsquerschnitte von azimu-
talen Oligomeren mit festem Abstand (Abb. 7.18) gezeigt. Die dazu-
gehörigen Nanostrukturen sind in Abb. 7.20 dargestellt.
Das Babinetsches Prinzip kann auch auf die Plasmonik übertra-
gen werden [216–218]. Inverse Nanostrukturen weisen ähnliche opti-
sche Eigenschaften auf wie die Ausgangsstrukturen [219, 220]. Durch
das gezielte Abtragen von Gold mit einem fokussierten Heliumio-
nenstrahl ist es möglich, die Geometrie der Oligomere zu invertieren.
Beispiele sind in Abb. 7.21 dargestellt. Die abgebildeten Nanostruktu-
ren zeigen, dass diese Herstellungsmethode sehr gut geeignet ist, um
hochauflösende Nanostrukturen in eine Metallschicht zu übertragen.
Die drei hier aufgeführten Oligomergeometrien bauen direkt auf
die Ergebnisse, die während des Projektes erzielt wurden, auf. Die
Resultate der optischen Untersuchung dieser Geometrien sollten das
Verständnis der plasmonischen Eigenschaften der Oligomere weiter
vervollständigen.
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(a) 8-zähliges azimutales Oligomer (b) 14-zähliges azimutales Oligomer
(c) 14-zähliges radiales Oligomer (d) 16-zähliges radiales Oligomer
Abbildung 7.21: REM-Bilder verschieden angeordneter inverser Oligomere.
Die Stäbchenform wurde mit dem Heliumionenmikroskop
in eine 20 nm dicke Goldschicht übertragen. Der Maßstab
ist 200 nm.
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B E A R B E I T U N G V O N N A N O S T R U K T U R E N D U R C H
H E L I U M I O N E N - I N D U Z I E RT E S S P U T T E R N
Die hochauflösende Manipulation von Nanostrukturen mittels fokus-
siertem Heliumionenstrahl ermöglicht die Herstellung von Geometri-
en, die mit standardisierten Fabrikationsprozessen unerreichbar schie-
nen. Die Elektronenstrahllithographie stößt auch hier an ihre Grenzen
[221, 222]. In diesem Kapitel sollen erste Ergebnisse zur nanoskaligen
Manipulation von Nanokegeln präsentiert werden. Dazu wird zuerst
auf das Heliumionenmikroskop eingegangen und anschließend die
Ergebnisse gezeigt.
8.1 das heliumionenmikroskop
Für die hochauflösende Mikroskopie ist es nicht nur wichtig, einen
möglichst kleinen Durchmesser des Elektronenstrahls im Fokus zu
erreichen, sondern auch vor allem und - das ist viel wichtiger - das
Interaktionsvolumen zu begrenzen [223, 224]. Das Interaktionsvolu-
men bezeichnet dabei den Bereich, in dem die Elektronen mit der
Probe wechselwirken. Aus diesem entstammen auch die Sekundär-
elektronen und die zurückgestreuten Elektronen, die für die Bildge-
bung detektiert werden [223]. Die Größe des Fokusspots ist immer ein
Mittelweg aus Beugung und der chromatischen Aberration. Durch Er-
höhung der Strahlenergie können diese Effekte minimiert werden. Al-
lerdings steigt hierdurch das Interaktionsvolumen. Eine höhere Mas-
se der geladenen Teilchen verringert die Beugungseffekte, führt aber
zu einer höheren chromatischen Aberration und Sputtereffekten.
Dies führte zur Entwicklung des Heliumionenmikroskops. Das über
Jahrzehnte bestehende Problem war, eine Quelle zu finden, die eine
hohe Strahlungsdichte sowie monochromatische Ionen liefert [225].
Dies ist nötig, um einen möglichst kleinen Fokusspot zu erhalten.
Die Ionen sollten aus der Reihe der Edelgase entstammen, damit kei-
ne chemischen Veränderungen auftreten. Helium gilt dabei als die
beste Wahl, da der Sputtereffekt, auf Grund der kleinen Masse am
geringsten ist und es aus der Probe vergleichsweise schnell hinaus
diffundiert.
Die Technologie des Heliumionenmikroskops basiert auf dem Feld-
ionenmikroskop. Dieses wurde von Erwin Müller 1951 entwickelt
[226]. Eine Spitze mit einem Radius von ca. 100 nm wird auf tiefe
Temperaturen gekühlt und eine positive Spannung angelegt. Im Be-
reich der Spitze entstehen nun elektrische Feldstärken von 40 V/nm.
Wird ein Gas in die Umgebung der Spitze gelassen, werden durch das
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elektrische Feld Atome polarisiert und zur Spitze hin beschleunigt.
Unmittelbar auf der Oberfläche sind die elektrischen Feldstärken ge-
nügend hoch, damit die Elektronen der Atome zu dieser hin tunneln
können. Die positiv geladenen Ionen werden nun von der Spitze weg
beschleunigt. Mittels eines phosphorbeschichteten Bildschirms kann
nun die kristalline Oberfläche der Nadel abgebildet werden.
Die Technologie der Quelle des Heliumionenmikroskops baut auf
diesem Effekt auf. Die Spitze besteht dabei aus einer dreiseitige Pyra-
mide, auf deren Spitze drei Atome sitzen, an diesen findet die Feld-
ionisation vorzugsweise statt. Dieser sogenannte „Trimer“ ist auch
die stabilste Anordnung. Die Energieverteilung der Ionen ist kleiner
als 1 eV und die Helligkeit 4 · 109 A/(cm2 sr) [100]. Die Optik zum
Fokussieren des Ionenstrahls ähnelt der eines Elektronenmikroskops.
Die Tiefenschärfe ist im Heliummikroskop fünf Mal größer, da der
Konvergenzwinkel des Strahls fünf Mal kleiner ist. Für die Größe des
Fokusspots ergibt sich ein theoretischer Wert von bestenfalls 0,25 nm.
8.2 bearbeitung von nanostrukturen
Wie zuvor erwähnt, wird in dieser Arbeit das Heliumionenmikroskop
nicht für Abbildungszwecke genutzt, sondern zur nanoskaligen Be-
arbeitung von plasmonischen Nanostrukturen. Mittels Simulationen
wurde gezeigt, dass die geringere Masse der Ionen im Vergleich zu
Gallium sowie deren höhere Geschwindigkeit dazu führen, dass das
Interaktionsvolumen der Heliumionen im Bereich der Substratober-
fläche sehr klein ist. Daraus folgt, dass während des Sputterprozes-
ses eine höhere Auflösung und kleinere Strukturgrößen erreicht wer-
den können [227]. Auch Nahbereichseffekte werden vernachlässigbar
klein. Nachteilig ist dagegen die geringe Masse, welche zu einer nied-
rigeren Sputterausbeute führt. Nur jedes 14. Heliumion sputtert ein
Goldatom [67]. Die Beschädigungen des Substrats durch die Helium-
ionen und die Kavitäten, die durch Ansammlung von Helium entste-
hen, sind nicht zu vernachlässigen [100]. Nichts desto trotz, hat sich
gezeigt, dass ein fokussierter Heliumionenstrahl zur Bearbeitung von
Nanostrukturen verwendet werden kann.
Erste Arbeiten zur Manipulation von Materie mittels fokussiertem
Heliumionenstrahl wurden an Graphen durchgeführt [227]. Die Ei-
genschaften von metallischen Kohlenstoffnanoröhrchen wurden durch
einen Schnitt verändert [228]. Für Anwendungen in Bezug auf plas-
monische Nanostrukturen ist vor allem die Möglichkeit, feinste Schnit-
te zu setzen, interessant. So waren das Einfügen eines Spalts in ein
Goldnanostäbchen - hierdurch änderten sich die Eigenschaften dras-
tisch - [229] und die Herstellung sowie Untersuchung koaxialer op-
tischer Antennen [102] die ersten Anwendungen. Es ist nachträglich
auch möglich, die Lücke in einer Dipolantenne [101] oder einer Bowtie-
Antenne [230] beliebig anzupassen. Mit der „Sketch and Peel“-Metho-
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de ist es möglich, Nanostrukturen unterschiedlicher Geometrie zeit-
sparend herzustellen [231]. Dazu wird das Substrat ohne Haftschicht
mit Gold beschichtet und anschließend die Umrisse der gewünsch-
ten Geometrie mittels eines Heliumionenstrahls in die Goldschicht
übertragen. Durch Aufkleben und Abziehen mit einem Tape wird die
großflächige Goldschicht, nicht aber die definierten Nanostrukturen,
vom Substrat entfernt. Durch die Kombination mit der Elektronen-
strahllithographie sind auch weitere zeitsparende Methoden möglich
[67]. In der Literatur wurden bis jetzt vor allem optische Antennen,
die sich durch ihre einfache Geometrie und transversale Symmetrie
auszeichnen, behandelt. Eine dreidimensionale Strukturierung wur-
de bis jetzt nicht erwähnt. Diese würde Geometrien ermöglichen, wel-
che mit der klassischen Elektronenstrahllithographie nicht herstellbar
sind. Ein Nanokegel mit einem konzentrisch um die Spitze angeord-
neten Graben zum Beispiel [232]. Bei dieser Nanostruktur wird das
Volumen des Kegels und die Lokalisierung sowie die Kopplung der
Ladungsträger genutzt, um das elektrische Nahfeld an der Spitze um
nahezu drei Größenordnungen zu erhöhen. Mit bisherigen Nanofa-
brikationsmethoden ist diese Geometrie nur eine Theorie.
8.3 erste ergebnisse
In diesem Abschnitt sollen nun erste Ergebnisse der dreidimensio-
nalen Substrukturierung von Goldnanokegeln gezeigt werden. Diese
wurden mittels des in Abschnitt 6.7.1 eingeführten Ätzprozesses her-
gestellt. Der Ätzwinkel betrug dabei 0°. Die so hergestellten Kegel
wurden dann elektronenmikroskopisch und optisch charakterisiert
bevor sie mit dem fokussierten Heliumionenstrahl strukturiert wur-
den. Für die Strukturierung wurde die Software NVPE verwendet,
die mit dem Heliumionenmikroskop geliefert wurde.
Ausgangspunkt für alle Substrukturierungen war ein Kegel (Abb.
8.1a). Dieser wurde durch entsprechende zweidimensionale Dosis-
verteilungen während des fokussierten Ionenstrahlätzens strukturiert.
Aus dem Zusammenspiel von Dosisverteilung und -geometrie wur-
de die entsprechende Substrukturierung erreicht. Diese wurde ent-
weder in einem oder in mehreren Schritten vollzogen. Zwischen den
einzelnen Schritten wurde immer wieder eine Abbildung des Kegels
aufgenommen, um so den Fabrikationsfortschritt feststellen und die
Geometrie, der abzutragenden Flächen, bestimmen zu können. Durch
ein langgezogenes Rechteck konnte so ein angeschlitzter Kegel (8.1b)
erreicht werden. Über das Einzeichnen eines halbkreisförmigen Poly-
gons auf einer Hälfte des Kegels und dessen Verkleinerung während
der Kegelbearbeitung wurde ein halber Kegel erschaffen (8.1c). Auch
das Anspitzen ist möglich, indem ein Kreisring mit einem Außen-
durchmesser des Kegeldurchmessers und einen Innendurchmesser
von 30 nm geätzt wurde (8.1d). Für den konzentrisch eingekerbten
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(a) Kegel (b) Geschlitzter Kegel
(c) Halbierter Kegel (d) Angespitzter Kegel
(e) Konzentrisch eingekerbter Kegel (f) Geviertelter Kegel
Abbildung 8.1: Verschiedene bearbeitete Kegelgeometrien. Der Maßstab be-
trägt 100 nm.
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(a) Kegel mit Kreuz (b) Konzentrisch eingekerbter Kegel
Abbildung 8.2: Zwei fehlgeschlagene bearbeitete Nanokegel. Der Maßstab
beträgt 100 nm.
Kegel wurde ein Kreisring mit 35 nm Durchmesser und einer Breite
von 0,5 nm verwendet (8.1e). Um einen Kegel zu vierteln wurden die
Schnittlinien eingezeichnet und im Verlauf der Bearbeitung in ihrer
Länge angepasst (8.1f).
In den Abbildungen 8.2 zeigt sich auch eines der Hauptprobleme:
Durch die Draufsicht ist das Anordnen bzw. Zentrieren auf die Ke-
gelspitze nur schwer möglich. Die Spitze selbst kann in einem Bild
während der Bearbeitung nur schwer identifiziert werden. Dies wird
auch in den folgenden zwei Beispielen deutlich, bei denen versucht
wurde den Kegel mit einem Kreuz (8.2a) bzw. mit einer konzentri-
schen Kerbe um die Spitze (8.2b) zu modifizieren. Die Ausrichtung
einer Modifikation an der Spitze stellt sich als ausgesprochen schwie-
rig dar. Die Erfolgsquote liegt dabei bei unter einem Drittel.
8.4 zusammenfassung und ausblick
Die gezeigten Ergebnisse sind erste Schritte zur dreidimensionalen
Strukturierung und zeigen das Potential des Heliumionenmikroskops.
Am Anfang ist es wichtig, die Grenzen des Mikroskops auszuloten
und daraufhin ein Konzept für Geometrien für plasmonische Nano-
strukturen zu erstellen. Es zeigt sich, dass Schnitte im Bereich von
weniger als 5 nm Breite und das Abtragen großer Bereiche der Kegel
möglich sind. Das Nachjustieren der Parameter und der Geometri-
en, indem man den Prozess in mehrere Schritte unterteilt, eröffnet
die Möglichkeit, nahezu in-situ einzugreifen und auf unvorhersehba-
re Probleme zu reagieren. Die geringe Sputterausbeute ist dabei der
große Vorteil von Helium im Vergleich zu Gallium.
In Zukunft ist es also möglich die Geometrie der Nanostruktur
auf die jeweiligen Bedürfnisse exakt anzupassen. Die Geometrie der
Nanostruktur kann somit auf eine maximale Verstärkung des elek-
trischen Nahfeldes oder auf eine gerichtete Abstrahlungscharakteris-
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tik des Fernfeldes optimiert werden. Durch die entsprechende Abbil-
dung der Fourierebene des Objektivs ist die Messung der Abstrahl-
charakteristik möglich.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene plasmonische Nano-
strukturen untersucht. Während mit den schrägen Kegeln eine neue
Geometrie eingeführt wurde, um die Verstärkung des Nahfeldes an
der Spitze einfacher zu gestalten, spielten bei den Oligomeren nicht-
lineare kollektive Effekte eine Hauptrolle. Den Abschluss der Arbeit
bildeten die mit dem Heliumionenmikroskop nanostrukturierten Ke-
gel. Trotz der auf den ersten Blick doch ziemlich großen Unterschiede
bildete die Basis all dieser Untersuchungen die Plasmonik und das
elektrische Nahfeld.
Die Grundlage der Nanostrukturierung bildet vor allem die EBL,
deswegen wurde vom Anbeginn dieses Projekts versucht, diese im-
mer weiter zu optimieren. Diese Optimierungen umfassten die Zu-
sammensetzung des Lackes, das Schichtsystem, die Nahbereichskor-
rektur und die Entwicklung der belichteten Substrate. Letztere bietet
wiederum durch die Wahl eines geeigneten Entwicklers sowie dessen
Temperatur und die Zeitdauer viel Potential für Optimierungen. Im
Verlauf des Projekts wurden beständig Änderungen der Parameter
vorgenommen und an die Nanostrukturgeometrie angepasst.
Die plasmonischen Eigenschaften schräger Nanokegel wurden in-
zwischen von verschiedenen Forschungsgruppen untersucht [152, 168,
172, 173]. Im Rahmen dieses Projektes stand vor allem die Verstär-
kung des elektrischen Nahfeldes an der Kegelspitze bei senkrechter
Beleuchtung im Vordergrund, während Verre u. a. [168] und Yang u. a.
[172] die optischen Eigenschaften einer Metaoberfläche auf Basis der
schrägen Kegel untersuchten. Deren Fokus lag in der richtungsabhän-
gigen Extinktion sowie Transmission durch diese Oberfläche. In ers-
terer Veröffentlichung wurden die linearen optischen Eigenschaften
untersucht und in letzterer die nichtlinearen optischen Eigenschaften.
Für Yuan u.a. [173] dagegen bildeten die schrägen Kegel die Basis für
eine konkrete Anwendung. Dabei bestehen diese aus Palladium und
dienen zur Hydrierung von Graphen. Diese Untersuchungen und
Anwendungen gehen weit über die potentiellen Möglichkeiten hin-
aus, die ich mir zu Beginn meines Projektes erhofft hatte. Die große
Schwäche der in den vorgestellten Veröffentlichungen verwendeten
Fabrikationsmethode bleibt die eingeschränkte Kontrolle über die Po-
sitionierung sowie der Geometrie der Nanokegel.
Im Rahmen dieses Projektes wurden zwei Herstellungsprozesse
entwickelt, die eine genau Kontrolle der Position sowie Geometrie
der Nanokegel ermöglichen. Die beiden Prozesse sind im Vergleich
zu den in Abschnitt 6.4 beschriebenen Fabrikationsprozessen in Hin-
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blick auf Komplexität, Einfluss auf die Geometrie und Positionierung
klar überlegen. Die Auswahl des passendes Prozesses geschieht im-
mer auch in Hinblick auf das Anwendungsgebiet.
Die plasmonischen Eigenschaften schräger Nanokegel wurden an-
hand von aufgedampften Kegeln untersucht. Die linearen sowie nicht-
linearen optischen Messungen zeigten klar, dass die Spitzenmode
mit einem transversalen elektrischen Feld angeregt werden kann. Des
Weiteren zeigen die Extinktionsspektren, dass die geraden sowie schrä-
gen Nanokegel unter gleichem relativen Einfallswinkel ähnliche opti-
sche Eigenschaften aufweisen. Dies wurde anhand des Verhältnisses
der Intensität der Spitzen- zur Basismode festgestellt. Die Situation
der senkrechten Beleuchtung eines schrägen Kegels entspricht der
schrägen Beleuchtung eines geraden Kegels. Die Simulationen der
phasenabhängigen Dipolmomente der Plasmonenmoden zeigen, dass
das Dipolmoment der Spitzenmode geneigt ist. Es weist also transver-
sale Komponenten auf und kann somit mit einem transversalen elek-
trischen Feld angeregt werden. Dies wird durch die Messergebnisse
bestätigt.
Fokussierte CVBs eignen sich hervorragend zur Untersuchung der
nichtlinearen optischen Eigenschaften plasmonischer Nanostrukturen.
In Abhängigkeit zur Position der Nanostruktur im Fokus der radia-
len oder azimutalen CVBs tritt in der Nanostruktur alleinig ein trans-
versales oder ein longitudinales externes elektrisches Feld auf. Mit
dem APF, der nur transversale elektrische Felder aufweist, konnte
sehr gut die Anregung sowie die Ausrichtung der Spitzenmode in
einem schrägen Kegel gemessen werden. Dies konnte so bisher nicht
in der Literatur gezeigt werden.
Auf Basis der schrägen Kegel ist es sogar möglich, die plasmoni-
schen Kopplung longitudinaler bzw. schräger Dipole zu untersuchen.
Die Basis hierfür bildet auch wieder die EBL. Es können beliebig ange-
ordnete Oligomere hergestellt und untersucht werden. Der Neigungs-
winkel kann variiert werden und damit die Kopplung der Plasmonen-
moden beeinträchtigt werden. Dies eröffnet neue Einblicke, da in der
Literatur bisher nur das Kopplungsverhalten transversaler Plasmo-
nenmoden untersucht wurde.
Parallel zu den Untersuchungen der schrägen Kegel wurde das
Kopplungsverhalten in radial und azimutal angeordneten Oligome-
ren auf Basis von Nanostäbchen untersucht. Die maximale Anzahl
der Stäbchen wurde auf 16 beschränkt und deren Größe so ange-
passt, dass die Plasmonenresonanz mit der Fundamentalwellenlänge
des Lasers übereinstimmt. Der Durchmesser der Oligomere wurde an
den Intensitätsverlauf der transversalen elektrischen Felder im RPF
und APF angepasst. In den Untersuchungen standen vor allem die
nichtlinearen optischen Eigenschaften im Vordergrund. Als Untersu-
chungsmethode diente die SHG-Mikroskopie unter Verwendung von
radialen und azimutalen CVBs.
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Die Ergebnisse der nichtlinearen Messungen zeigen, dass die Po-
sition und die Ausrichtung einzelner Nanostäbchen sehr gut festge-
stellt werden kann. Mit zunehmender Anzahl an Stäbchen zeigen die
radial angeordnete Oligomere bei passender und symmetrischer Be-
leuchtung eine lineare Zunahme der SHG. Passend bedeutet hierbei,
dass die Polarisation des CVBs der Anordnung der Nanostäbchen in
den Oligomeren entspricht und symmetrisch die mittige Platzierung
des Oligomers im Fokus des CVBs. Die azimutal angeordneten Oli-
gomere hingegen verstärkten die SHG bei der passenden und sym-
metrischen Beleuchtung nur bis zu einer Stäbchenzahl von 7 und mit
weiter zunehmender Anzahl an Stäbchen verstummt diese. Die Ab-
nahme der SHG tritt unabhängig von der Position des Fokus relativ
zum Oligomer und der Polarisation auf.
Die Ursachen für dieses Verhalten wurden anhand von Simulatio-
nen der Extinktionsquerschnitte der Oligomere und anhand von elek-
trischen Nahfeldverteilungen untersucht. Erstere zeigen deutlich die
Verschiebung der Resonanz der Gesamtstruktur zu höheren Wellen-
längen. Dies ist auf die kollektive Kopplung der Nanostäbchen zu-
rückzuführen. Letztere zeigen, dass das Nahfeld zwischen den ein-
zelnen Stäbchen mit steigender Anzahl an Stäbchen in azimutalen
Oligomeren abnimmt. Zusätzlich zu diesen Effekten sorgt das gegen-
phasige Nahfeld an den Enden benachbarter Nanostäbchen für eine
destruktive Interferenz im Fernfeld.
Diese Ergebnisse zeigen, dass CVBs ein mächtiges Werkzeug zur
Untersuchung von Nanostrukturen darstellen. Sie ermöglicht nicht
nur die Abbildung der Ausrichtung einer plasmonischen Schwin-
gung, sondern auch Untersuchungen zum Kopplungsverhalten von
Oligomeren.
In einer ersten Vorarbeit wurden die Möglichkeiten aufgezeigt, wel-
che das Heliumionenmikroskop zur Manipulation von Nanostruk-
turen bietet. Bis jetzt wurden mit dem Heliumionenmikroskop vor
allem zweidimensionale Geometrien in Nanostrukturen oder gar in
ganze Goldflächen übertragen. Es wurde gezeigt, dass dies auf die
dritte Dimension erweitert werden kann. Dazu wurden mit dem Ätz-
prozess Kegel hergestellt und mit dem Heliumionenstrahl weiter struk-
turiert. Es wurde gezeigt, dass die konischen Nanostruktur nahezu
beliebig substrukturiert werden kann. So ist es möglich 5 nm breite
Gräben in die Nanostruktur zu übertragen oder große Bereiche des
Kegels abzutragen und die Spitze weiter herauszuarbeiten.
Die Geometrien von Nanostrukturen waren bisher immer von den
Fabrikationsmethoden begrenzt. Diese Grenze wird nun weiter ver-
schoben. Anhand dieser Ergebnisse werden die Möglichkeiten der
Nanostrukturierung massiv erweitert und damit auch die Geometri-
en der untersuchbaren plasmonischen Nanostrukturen. Dies ermög-
licht die Anpassung der Geometrie der Nanostruktur auf die Anwen-
dungsbedürfnisse. So kann die Nanostruktur auf eine maximale Ver-
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stärkung des elektrischen Nahfeldes optimiert werden oder die Ab-
strahlungscharakteristik des Fernfeldes beeinflusst werden. Des Wei-
teren können Nanostrukturen aus monokristallinen Materialien her-
ausgearbeitet und somit die plasmonischen Eigenschaften weiter op-
timiert werden.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Plasmonik ihr Po-
tential bei Weitem noch nicht ausgeschöpft hat. Sie nimmt zwar in
den letzten Jahren immer weiter an Fahrt auf, aber der Sprung vom
Labor zur Anwendung ist trotzdem noch ein großer.
A
E R G Ä N Z U N G E N Z U R
E L E K T R O N E N S T R A H L L I T H O G R A P H I E
Dieser Abschnitt dient zur Erläuterung der Theorie hinter der Punkt-
belichtungsverteilungsfunktion sowie der Wertigkeit der PVF-Fits im
Kapitel ??.
a.1 herleitung der punktbelichtungsverteilungsfunk-
tion
Im folgenden soll die Theorie, hinter der von Rishton u.a. abgeleiteten
Methode zur Bestimmung der PVF aufgezeigt werden [233].
Die Dosisverteilung E(r) einer einzelnen Punktbelichtung kann durch
die Summe einzelner Gaußfunktionen angenähert werden, diese ist
äquivalent zu der Energie pro Fläche A, welche vom Lack dissipiert
wird. Die Dosisverteilung berechnet sich durch die Faltung, der, durch
den Elektronenstrahl zugeführten, Ladungsverteilung D(r), welche











D(r′) f (r− r′)d2r′ (A.1)
k ist dabei ein Umrechnungsfaktor, der die Ladung in die Dosis um-
rechnet. Für einen einzelnen Belichtungspunkt mit der zugeführten
Ladung Qi[q] lässt sich die Ladungsverteilung mit
Di(r) = Qiδ(r) (A.2)
beschreiben und die Dosisverteilung berechnet sich entsprechend zu
Ei(r) = kQi f (r). (A.3)
Wie in Gleichung A.2 ersichtlich, wird für den Elektronenstrahl ein
infinitesimal kleiner Durchmesser angenommen. Dies stellt eine gu-
te Näherung dar, da moderne Elektronenstrahlbelichter einen Strahl-
durchmesser von weniger als einen Nanometer haben und die belich-
teten Strukturen im Bereich von ungefähr 100 nm sind. Für großflä-
chige Belichtungen, wird jedem Punkt eine konstante Punktladung
zugeführt. Die Ladungsverteilung D(r) ist damit ortsunabhängig
D(r) = D0 (A.4)
und die Dosisverteilung beträgt
E(r) = kD0. (A.5)
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Zur Bestimmung der Punktverteilungsfunktion wird eine größere An-
zahl an einzelnen Punkten mit einer aufsteigenden Ladung Qi belich-
tet. Nach dem Entwicklungsschritt erhält man Kreise mit Radien ri, in
welchen der Lack entwickelt wurde. An den Rändern ebenjener Krei-
se ist die Dosis bzw. die vom Lack absorbierte Energie Ei(ri), und da
der Lack bis zu dieser Grenze entwickelt wurde, entspricht diese La-
dungsverteilung D0 auch der Sensitivität des Lacks. Die Sensitivität
ist bekannt oder kann durch die Belichtung großflächiger Bereiche
mit aufsteigender Flächendosis bestimmt werden. Zur Bestimmung
der Punktverteilungsfunktion wird nun Gleichung A.3 umgeschrie-






a.2 wertigkeit der fits
Im folgenden werden die Residuen der Fits aus Abschnitt ?? unter-
sucht, um die Wertigkeit der Fits zu unterstreichen. Das Residuum





Für das relative Residuum R(xi) für den Messwert xi, welcher in die-
sem Fall der Radius ist, wird der Betrag der Differenz aus normierter
Dosis D(xi) und dem Fit F(xi) auf den Fit normiert. Normalerwei-
se beschreibt das Residuum die Differenz von Messwerten und Fit-
funktion, aber in diesem Fall ist es komplizierter, da die Darstellung
logarithmisch ist. Deshalb wird der Betrag betrachtet, da es in einer
logarithmischen Darstellung keine negativen Werte gibt. Die Normie-
rung mit der Fitfunktion findet statt, da für hohe Punktdosen die
Dosis um mehrere Größenordnungen niedrigere Werte als für kleine-
re Punktdosen annimmt. Die Abweichungen sind bei großen Radien
sehr klein und damit hätten diese fast keinen Einfluss auf den Fit.
Die Werte der relativen Residuen aus Abb. A.1 liegen alle in einer
Bandbreite von 1 · 10−2 bis 1. In Relation zur Bandbreite der Dosisva-
riation, welche sieben Größenordnungen umfasst, sind diese Abwei-
chungen zu vernachlässigen, vor allem im Hinblick auf die Tatsache,
dass die Messwerte qualitativ gut wiedergeben werden. Es muss des
Weiteren bedacht werden, dass die Anwendung des Logarithmus erst
das Anfitten über eine so große Bandbreite ermöglicht, aber dieser
auch dazu führt, dass Abweichungen von 1 nur einen kleinen Ein-
fluss haben und damit vorkommen.
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(a) Silizium (b) Glas mit ITO
(c) Glas und Electra92 (d) Silizium mit Polyimid
Abbildung A.1: Relatives Residuum der Fits aus Abschnitt ??

B
A N F I T T E N D E R E X T I N K T I O N S S P E K T R E N
Für die Auswertung der experimentellen und simulierten Extinkti-
onsspektren wurde ein umfangreiches MATLAB-Skript erstellt. Die-
ses basierte ursprünglich auf einem Skript von Annika Bräuer, wur-
de aber im Lauf der Zeit stark abgeändert. Jeder Peak, welcher einer
Plasmonenmode zugeordnet ist, wurde mit einer Lorentzfunktion an-
gefittet. Die Fitfunktion
F(λ) = a · b
b2 + (λ− c)2 + d ·
e
e2 + (λ− f )2 + g ·
h
h2 + (λ− k)2 + l
(B.1)
besteht aus der Summe von drei Lorentzfunktionen. Diese beschrei-
ben jeweils den Beitrag der drei plasmonischen Moden (Basis- und
Spitzenmode, sowie die Quadrupolmode) im Kegel. c , f und k be-
schreiben die Position des Peaks. Die FWHM für der einzelnen Peaks
berechnet sich jeweils durch 2 · b, 2 · e und 2 · h. Die Höhe ergibt sich





Beispiele für Fits der simulierten Spektren und deren Residuen
sind in Abb. B.1 bis B.4 dargestellt. In den Abbildungen sind je-
weils die Simulationsergebnisse und die dazugehörigen Fits sowie
die drei einzelnen Lorentzfunktionen abgebildet. Die Residuen be-
rechnen sich zu
R(λ) = F(λ)− E(λ) (B.2)
wobei F(λ) den Fit bezeichnet und E(λ) das jeweilige Extinktions-
spektrum.
(a) Simulation und Fits (b) Residuum
Abbildung B.1: 0°-Kegel unter 30° Beleuchtung
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(a) Simulation und Fits (b) Residuum
Abbildung B.2: 0°-Kegel unter 60° Beleuchtung
(a) Simulation und Fits (b) Residuum
Abbildung B.3: 15°-Kegel unter 60° Beleuchtung
(a) Simulation und Fits (b) Residuum
Abbildung B.4: 30°-Kegel unter −60° Beleuchtung
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(a) Simulation und Fits (b) Residuum
Abbildung B.5: 0°-Kegel unter 15° Beleuchtung
(a) Simulation und Fits (b) Residuum
Abbildung B.6: 0°-Kegel unter −60° Beleuchtung
Es zeigt sich, dass die Fits die Simulationsspektren sehr gut nach-
zeichnen. Die drei auftretenden Peaks, welche den einzelnen Plas-
monenmoden zugerechnet werden, werden exakt angefittet. Das Ma-
ximum der Simulation ist jeweils auf 1 normiert und die Residuen
bewegen sich für alle Fits im Bereich von −0,01 und 0,01. Diese Rela-
tionen zeigen sehr deutlich die Qualität der Fits.
In den Abb. B.5 bis B.8 sind Beispiele für Fits der experimentell er-
mittelten Extinktionsspektren und die dazugehörigen Residuen dar-
gestellt. Auch hier zeigt sich, dass trotz Rauschen die Fits die Simu-
lationsspektren sehr gut nachzeichnen. Die drei auftretenden Peaks,
welche den einzelnen Plasmonenmoden zugerechnet werden, werden
exakt angefittet. Das Maximum der Simulation ist jeweils auf 1 nor-
miert und die Residuen bewegen sich für alle Fits im Bereich von
−0,1 und 0,1. Diese Relationen zeigen sehr deutlich die Qualität der
Fits.
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(a) Simulation und Fits (b) Residuum
Abbildung B.7: 15°-Kegel unter −60° Beleuchtung
(a) Simulation und Fits (b) Residuum
Abbildung B.8: 30°-Kegel unter −30° Beleuchtung
C
P R O Z E S S PA R A M E T E R U N D
H E R S T E L L U N G S V E R FA H R E N
In diesem Abschnitt werden die Prozessparameter festgehalten.
c.1 substratreinigung
Das Säubern der Substrate findet unter ständiger Ultraschallbehand-
lung in einem Becherglas statt. Dabei wird stets nach Augenmaß vor-
gegangen.
1. Ein Becherglas (20 ml) wird zur Hälfte mit Wasser befüllt und 2
bis 3 Plätzchen Natrium-/Kaliumhydroxid hinzugegeben.
2. Das Becherglas wird im Ultraschallbad platziert und unter Ul-
traschallanwendung werden die Plätzchen gelöst.
3. Nachdem die Plätzchen gelöst sind, werden die Substrate zuge-
geben.
4. Nach 5 min wird das Becherglas bis zu zwei Drittel mit Wasser-
stoffperoxid aufgefüllt.
5. Unter Ultraschalleinwirkung findet nun eine Bläschenbildung
statt (Wasserstoffperoxid).
6. Nach 5 min wird das Substrat entnommen und unter fließen-
dem Wasser abgespült.
7. Darauffolgend wird das Substrat mittels Stickstoff trocken ge-
blasen. Dazu wird das Substrat auf einem Reinraumtuch plat-
ziert, von oben abgeblasen und dann leicht schräg angehoben,
um seitlich die Unterseite trocken zu blasen. Das Trockenblasen
stellt dabei den wichtigsten Schritt dar. Geringe Mengen Wasser
führen sofort zu Wasserflecken auf der Probe.
8. Zum Platzieren in der Probenbox wird eine zweite trockene Pin-
zette verwendet.
9. Das Trocknen und Aufbewahren sollte in einem Abstand von
mindestens 20 cm zum Becherglas stattfinden, da durch das
leichte Sprudeln (Wasserstoffperoxid) kleine Wasserflecken auf
dem Substrat entstehen können.
10. Zum Abschluss werden alle Substrate unter dem Mikroskop
kontrolliert.
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c.2 schräge nanokegel
c.2.1 Ätzprozess
1. Die gereinigten Substrate werden mit 50 nm Indiumzinnoxid
und mit der gewünschten Schichtdicke Gold besputtert.
2. Belacken des Substrats mit PMMA (Elvacite 2041). Dazu wird
die Probe mit einer 5% PMMA-Lösung (Lösungsmittel: MIBK)
vollständing benetzt. Diese wurde bei 2500/min, 0 s Beschleu-
nigung, 60 s Dauer abgeschleudert. Die resultierende Lackdicke
ist ca. 110 nm.
3. Ausbacken der Probe bei 150 ◦C und einer Dauer von ca. 60 min
im Ofen.
4. Für die Elektronenstrahlbelichtung wird ein Strahlstrom von 20
bis 30 pA verwendet. Der Arbeitsabstand beträgt ca. 6 mm.
5. Entwicklung der Probe in einer Lösung aus 3 Teilen Isopropa-
nol (IPA) und 1 Teil Methylisobutylketon (MIBK) für 60 s bei
Raumtemperatur.
6. Abspülen der Probe mit IPA.
7. Sauerstoffplasma-Behandlung für 5 s bei 20 W RF-Leistung, ei-
nem Druck von 133 hPa und einen Gasfluss von 100 cm3/min.
8. Abscheiden der „Hardmask“ aus Aluminiumoxid durch Elek-
tronenstrahlverdampfen. Die Dicke beträgt dabei ca. 40% der
Dicke der Goldschicht.
9. Lift-off in Aceton für 60 min.
10. Argonionenstrahlätzen unter einem zuvor definierten Winkel.
Der Abtrag der Ätzmaske wurde mehrmals mittels Betrachtung
der Probe mit einem Elektronenmikroskop kontrolliert. Die Zeit-
dauer variert dabei sehr stark. Dies ist auf die Kathode zurück-
zuführen. Deswegen kann diese nicht genau angegeben werden.
Es ist daher empfehlenswert in kleineren Zeitintervallen zu ät-
zen und das Substrat mehrmals zu kontrollieren.
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c.2.2 Aufdampfprozess
1. Die gereinigten Substrate werden mit 50 nm Indiumzinnoxid be-
sputtert.
2. Aufbringen einer ersten Schicht PMMA (Elvacite 2009). Dazu
wird die Probe mit einer 5% PMMA-Lösung (Lösungsmittel:
Xylol) benetzt und diese bei 2500/min, 0 s Beschleunigung, 60 s
Dauer abgeschleudert.
3. Ausbacken der Probe bei 150 ◦C und einer Dauer von ca. 10 min
im Ofen.
4. Aufbringen einer zweiten Schicht PMMA (Elvacite 2009). Die
Parameter sind identisch wie beim ersten Schritt.
5. Ausbacken der Probe bei 150 ◦C und einer Dauer von ca. 10 min
im Ofen.
6. Aufbringen einer dritten Schicht PMMA (Elvacite 2041). Dazu
wird die Probe mit einer 2,5% PMMA-Lösung (Lösungsmittel:
Xylol) benetzt und diese bei 2500/min, 0 s Beschleunigung, 60 s
Dauer abgeschleudert.
7. Für die Elektronenstrahlbelichtung wird ein Strahlstrom von 20
bis 30 pA verwendet. Der Arbeitsabstand beträgt ca. 6 mm.
8. Entwicklung der Probe in einer Lösung aus 3 Teilen Isopropanol
(IPA) und 1 Teil Methylisobutylketon (MIBK) für 60 s.
9. Unmittelbar nach dem Entwickeln wird die Probe mittels Stick-
stoff trocken geblasen.
10. Aufbringen der gewünschten Schichtdicke Gold durch thermi-
sches Verdampfen. Dabei wird die Probe mit dem gleichen Nei-
gungswinkel, wie bei der Elektronenstrahlbelichtung gegenüber
der Aufdampfrichtung eingebaut. Die Depositionsrate bestimmt
dabei das Aspektverhältnis der Kegel. Normalerweise wird eine
Rate von 2,5 Å/s bis 3 Å/s verwendet.
11. Lift-off in Aceton für mindestens 60 min.
12. Abspülen der Probe mit IPA.
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c.3 oligomere
1. Die gereinigten Substrate werden mit 50 nm Indiumzinnoxid be-
sputtert.
2. Aufbringen einer ersten Schicht PMMA (Elvacite 2009). Dazu
wird die Probe mit einer 2,5% PMMA-Lösung (Lösungsmittel:
Xylol) benetzt und diese bei 2500/min, 0 s Beschleunigung, 60 s
Dauer abgeschleudert.
3. Ausbacken der Probe bei 150 ◦C und einer Dauer von ca. 10 min
im Ofen.
4. Aufbringen einer zweiten Schicht PMMA (Elvacite 2041). Dazu
wird die Probe mit einer 2,5% PMMA-Lösung (Lösungsmittel:
Xylol) benetzt und diese bei 2500/min, 0 s Beschleunigung, 60 s
Dauer abgeschleudert.
5. Für die Elektronenstrahlbelichtung wird ein Strahlstrom von 20
bis 30 pA verwendet. Der Arbeitsabstand beträgt ca. 6 mm und
der Kippwinkel wird wie gewünscht eingestellt.
6. Entwicklung der Probe in einer Lösung aus 3 Teilen Isopropanol
(IPA) und 1 Teil Methylisobutylketon (MIBK) für 40 s.
7. Unmittelbar nach dem Entwickeln wird die Probe mittels Stick-
stoff trocken geblasen.
8. Aufbringen von 20 nm Gold durch thermisches Verdampfen. Hier-
bei wird eine Rate von 2,5 Å/s bis 3 Å/s verwendet.
9. Lift-off in Aceton für mindestens 60 min.
10. Abspülen der Probe mit IPA.
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c.4 entwicklertemperatur
Im Rahmen der Arbeit wurde versucht auch die Entwicklertempera-
tur zu optimieren. Deshalb wurde diese mehrfach abgeändert. In den
meisten Fällen wurde vor der endgültigen Herstellung ein Testlauf
gefahren, um die optimale Dosis festzulegen. Dazu wurden immer
von den gewünschten Strukturen verschiedene geometrische Variatio-
nen bei aufsteigender Dosis belichtet und bei einer festgelegten Tem-
peratur entwickelt. Nach der Metallisierung und dem Lift-Off wur-
den die Nanostrukturen mittels Elektronenmikroskopie begutachtet.
Durch den Vergleich der, mit den unterschiedlichen Dosen hergestell-
ten, Nanostrukturen wurde die optimale Dosis festgelegt. Für die fi-
nale Fabrikation wurden alle Parameter, wie sie beim Testlauf auftra-
ten, übernommen. Dieses Vorgehen ist nötig, da sich gezeigt hat, dass
der einschränkende Faktor bei der Fabrikation das Elektronenmikro-
skop ist. Hier spielt vor allem der Strahlstrom eine Rolle.
c.5 heliumionenätzen
Goldnanokegel, welche mittels Ätzprozess (C.2.1) hergestellt wurden,
werden bei einem Strahlstrom von ca. 250 fA bearbeitet. Bei flächigem
Ätzen wird eine Flächendosis von 30 µC/µm2 verwendet. Durch die
nahezu zeitgleiche Beobachtung des Materialabtrags ist es möglich,
die Parameter für jeden Durchlauf erneut anzupassen.
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